o 



(19) 



J 




(12) 



Europ^ischesT^entamt 
European Patent Office 
Off ice europeen des brevets (11) EP 0 763 552 A2 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(43) Veroffentlichijngstag: 

1 9.03.1 997 Patentblatt 1 997/1 2 

(21) Anmeldenummer: 96114275.9 

(22) Anmeldetag: 06.09.1996 



(51) Int. CI C08F 246/00, C08F 220/34. 

C08F 220/30. C09K 19/38. 
C07C 69/92 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(72) Erfinder: 


CH DE FR GB IT LI NL 


• Herr, Roif- Peter 


(30) Prioritat: 15.09.1995 CH 2615/95 
13.03.1996 CH 664/96 


79540 Lorrach (DE) 
• Herzog, Francois 
68120 Richwiller (FR) 


(71) Anmelder: Rollc AG 
4058 Basel (CH) 


• Schuster, Andreas 
79110 Freiburg (DE) 

(74) Vertreter: Grossner, Lutz, Dr. et al 
Postfach 3255 
4002 Basel (CH) 



(54) Vemetzbare, photoaktive Polymermaterialien 

(57) Die Erf indung betrrfft neue vernetzbare, photo- 
aktive Polymermaterialien mit S-Aryl-acrylsdureestern 
und -amiden, sowie deren Verwendung als Orientie- 
rungsschlchten fOr RQssigkristalle und zum Aufbau 
unstrukturierter bzw. strukturierter optischer Elemente 
und Mehrschlchtsysteme. 



CM 
< 

in 
in 

CO 

o 

Q. 

UJ 



Printed by RanK Xerox (UK) Business Services 
2.13.17/0 4 



"^.DOaO: <EP p763552A2J_> 



EP 0 763 552 A2 




Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue vernetzbare, photoaktive Poiymermaterialien mit 3-Aryl-acrylsaureestern und -amiden. 
sowie deren Verwendung als Ohentierungsschichten fur Flussigkristalle und zum Auibau unstrukturierter bzw. struktu- 
5 rierter optischer Elemente und Mehrschichtsysteme. 

Der Orientierungsschlcht kommt in (elektro-optischen) Flussigkristallvorrichtungen eine besondere Bedeutung zu. 
Ste dient dem Zweck. eine gleichmassige und storungsfreie Ausrichtung der Molekullangsachsen zu gewahrleisten. 

Zur Orlentierung von FlOssigkristallmolekiilen in Flussigkristallanzeigen (LCD's) vervyendet man ubiicherweise uni- 
axial geriebene Polymerorientierungsschichten wie z.B. Polyimid. Die Reibrichtung gibt bei diesem Prozess die Orien- 
w tierungsrichtung vor. Mit dem Relben sind jedoch einige gravierende Nachteile verbunden. die die optische Qualit^t von 
Russrgi<ristallanzeigen stark beeinf lussen konnen. So wird durch das Reiben Staub erzeugt. der zu optischen Fehlst- 
eilen im Display fuhren kann. Gleichzeitig wird die Polymerschicht elektrostatisch aufgeiaden, was beispielsvyeise bei 
Thin Film Transistor (TFT)-TN-LCD*s die ZerstOrung der darunterliegenden Dunnschichttransistoren zur Folge haben 
kann. Aus diesen GrOnden ist die Ausbeute an optisch einwandfreien Displays bei der LCD-Produkticn bisher nicht 



Ein weiterer Nachteil des Reibens besteht darin, dass es nicht mbglich ist. auf einfache Weise strukturierte Orien- 
tierungsschichten herzustellen, da die Orientierungsrichtung beim Reiben nicht lokal variiert werden kann. Durch Rei- 
ben kdnnen somit hauptsdchlich grossfldchig einheitlich ausgerichtete Schichten hergestelit werden. Strukturierte 
Orientierungsschichten sind jedoch in vielen Bereichen der Displaytechnologie und der integrierten Optik von grossem 

20 Interesse. Beispielsweise lasst sich damit die Blickwinkelabhangigkeit von Twisted Nematic (TN)-LCD's verbessern. 

Seit einiger Zeit sind Orientierungsschichten bekannt, bei denen die Onentierungsrichtung durch Bestrahlung mit 
polarisiertem Licht vorgegeben werden kann. Dadurch kOnnen die dem Reiben inharenten Probleme umgangen wer- 
den. Zusdtzlich besteht die MOgiichkeit, die Orlentrerungsrichtung gebietsweise unterschiedlich vorzugeben und damit 
die Orientierungsschtcht zu strukturieren. 

25 Eine IVIoglichkeit der strukturierten Orlentierung von Flussigkristallen nutzt die Isomerisierungsfahigkeit bestimmter 

Farbstoffmolekule aus, um photochemisch durch Einstrahlung mit polarisiertem Licht geeigneter Wellenlange eine Vor- 
zugsrichtung zu induzieren. Dies wird beispielsweise dadurch erreicht, dass man einem Orientierungspolymer einen 
Farbstoff zumlscht, der darin mit polarisiertem Licht bestrahit wird. Ein solches Guest/Host-Systdm ist zum Beispiei in 
US-A-4,974.941 beschrieben. Bei diesem System werden Azobenzole in Polyimidorientierungsschichten eingemischt 

30 und anschliessend mit polarisiertem Licht bestrahit. Flussigkristalle, die mit der OberflSche einer so belichteten Schicht 
in Kontakt sind. werden entsprechend dieser Vorzugsrichtung orientiert. Dieser Orientierungsprozess ist reversibel, 
d.h. durch nochmaliges Bestrahlen der Schicht mit Licht einer zweiten Polarisationsrichtung ISsst sich die bereits ein- 
geschriebene RIchtung der Orientierung wieder umdrehen. Da dieser Umorientierungsprozess bellebig oft wiederholt 
werden kann, sind Orientierungsschichten auf dieser Basis fur den Einsatz in LCD's weniger geeignet. 

35 Eine weitere Mdglichkeit zur Erzeugung hochaufgeloster Orientierungsmuster in flussigkristallinen Schichten ist in 

Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 31 (1992), 2155 beschrieben. Bei diesem Verfahren wird die durch Bestrahlung mit linear pola- 
risiertem Licht Induzierte Dimerisierung polymergebundener photoreaktiver Zimtsauregruppen zur strukturierten Orien- 
tierung von Flussigkristallen benutzt. Im Gegensatz zu dem oben beschriebenen reversiblen Orientierungsverfahren, 
wird bei den in Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 31 (1992), 2155 beschriebenen photostrukturierbaren Orientierungsschichten 

40 ein anisotropes Polymernetzwerk aufgebaut. Diese photoorientierten Polymernetzwerke sind uberali dort einsetzbar, 
wo strukturierte oder unstrukturierte Russigkristallorientierungsschichten benOtigt werden. Ausser in LCD's kann man 
solche Orientierungsschichten beipielsweise auch zur Herstellung von sogenannten Hybridschichten verwenden, wie 
dies in den europSischen Patentanmeldungen EP-A- 0 61 1 981. EP-A- 0 689 084. EP-A- 0689 065 und in der schwei- 
zerischen Patentanmeldung No. 2036/95 exemplifiziert wird. Mit diesen Hybridschichten aus photostrukturierten Orien- 

45 tierungspolymeren und vernetzbaren niedermolekularen Flussigkristallen lassen sich optische Elemente wie etwa 
nichtabsorptive Farbfilfer, Linear- und Zirkularpolarisatoren. optische Verzogerungsschichten, usw, verwirklichen. 

Zimtsaurepolymere, die sich prinzlpiell zum Aufbau von solchen anisotrop vernetzten, photostrukturierten Orientie- 
rungsschichten fur FIDssigkristalle eignen, sind beispielsweise in EP-A-61 1.786 beschrieben. Diese vernetzbaren Zimt- 
saurederlvate sind grundsatzHch uber die Carboxylfunktlon der ZImtsaure (Phenylacryls^ure) und einen Spacer an die 

50 Polymerhauptkette angeknupft. Die dimerislerbare Acrylestergruppe der ZimtsSure ist in diesen Polymeren immer nach 
"Innen" zum Spacer bzw. Polymerrockgrat hin ausgerichtet. wahrend der aromatische Rest immer vom PolymerrQck- 
grat weg nach "aussen" orientiert ist. 

Es zelgt sich nun. dass diese Art der Ausrichtung der ZImtsaure in den bekannten Photopolymeren keineswegs 
optimal Ist. Photochemische Konkurrenzreaktionen wirken sich storend auf die OrientierungsfShigkeit aus. Die bekann- 

55 ten Zimtsaurepolymere zeichnen sich durch eine ungenugende photochemische Langzeitstabilitat aus. Beispielsweise 
fuhrt eine langere UV-Licht Bestrahlung einer vorgefertigten Orientierungsschlcht zur ZerstSrung der ursprCinglich vor- 
handenen Orientierung. Mehrfachbelichtungen. bei denen eine bereits bestehende Orientierungsschlcht mit einem vor- 
gegebenen eingeschriebenen Muster ein weiteres Mai belichtet wird. um die noch unbelichteten Bereiche in eine 
andere RIchtung zu orientieren, kdnnen nur durchgefuhrt werden, wenn die zuvor belichteten Stellen durch eine Maske 
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abgedeckt werden. Ansonsten konnen die bereits orlentierten Bereiche der Schlcht ihre Struktur durch photochemi- 
sche Nebenreaktionen ganz oder teilweise wieder verlieren. 

Ein weiterer Nachteil der bisher verwendeten ZimtsSurepolymere besteht darin. dass bei den durch eine einfache 
Betichtung mit polarisiertem Licht hergestellten Ortentierungsoberfldchen aus diesen Materialien kein Kippwinkel auf- 
tritt. Insbesondere fur den Einsatz In LCD's muss aber neben der Orientierungsrichtung auch ein Kippwinkel durch die 
Orientierungsschicht vermittelt werden. 

Bei den oben erwahnten uniaxial geriebenen Polymerorientierungsschichten wird dieser Kippwinkel bereits beim 
Reibprozess auf der Polymeroberfldche erzeugt. Bringt man einen Fiassigkristall in Kontakt mit einer solchen Oberf Id- 
che, so liegen die Flussigkristallmolekule nicht parallel sondern geneigt zur Oberfjache, der Kippwinkel wird also auf 
den Flussigkristall ubertragen. Die Grosse des Kippwinkels wird dabei sowohl durch Reibparameter wie etwa Vor- 
schubgeschwindigkeit und Anpressdruck sowie durch die chemische Struktur des Polymers bestimmt. Fur die Herstel- 
lung von Flussigkristallanzetgen sind je nach Typ Kippwinkel zwischen 1" und 15° erfbrderlich. Die grOsseren 
Kippwinkel werden insbesondere f ur Supertwisted Nematic (STN) LCD's benotigt, um das Entstehen von sogenannten 
Fingerprlnt-Texturen zu vermeiden. In TN- und TFT-TN-LCD's wird durch den Kippwinkel die Dreh- und die Kipprich- 
tung definiert. wodurch "Reverse Twist"- und "Reverse Tilt Phanomene verhindert werden. WShrend Reverse Twist 
im ungeschalteten Zustand Gebiete mit falschem Drehsinn zur Folge hat, was sich optisch in fleckigem Aussehen der 
Anzeige bemerkbar macht. macht sich Reverse Tilt vor ailem beim Schalten des LCD's durch Verkippen der Flussigkri- 
stalle in unterschiedliche Richtungen optisch sehr stdrend bemerkbar. Reverse Twist Idsst sich durch Dotieren der Flus- 
sigkristallmischung mit einem chiralen Dotierstoff geeigneter Orehrichtung verhindern. Zur Unterdruckung von Reverse 
Tilt gibt es bisher jedoch keine alternative MOglichkeit zum Einsatz von Orientierungsschichten mit Kippwinkel. 

Der Erfindung llegt daher die Aufgabe zugrunde, photoreaktlve Polymere herzustellen, die die oben geschilderten 
Nachteile der bisher verwendeten ZImtsaurepoiymere. d.h. die fehlende photochemische Langzeitstabilitat und voral- 
lem den fehlenden Tiltwinkel nach Bestrahlung, mft polarisiertem Licht. nlcht aufweisen und damrt zur Erzeugung sta- 
biler hochaufgeloster Orientierungsmuster befShigt sind. 

Oberraschenderweise wurde gef und en. dass Seitenkettenpolymere mit 3-Aryl-acrylsaurederivaten als photoreak- 
tiver Einheit, die nicht wie die bisher bekannten Zimts^urepolymere "innen" uber die Carboxylfunktion sondern uber 
den aromatlschen Rest an den Spacer bzw. die Polymerhauptkette angebunden sind und deren photoreaktive Acryla- 
teinheiten damit vom PolymerrOckgrat weg nach "aussen** orientiert sind, diese Bedingung erfullen und sich hervorra* 
gend als Orientierungsschichten fur Flussigkri stalle eignen. Neben einer bedeutend hoheren photochemischen 
Stabilitat der Orientierungsschicht und einem Kippwinkel, wird bei den erfindungsgem^ssen Polymeren auch eine 
wesentlich bessere Orientierung der Flussigkristalle erreicht, die z.B. zu einem deutlich verbesserten Kontrast fuhrt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Polymerzusammensetzungen, in denen wiederkehrende Einheiten 
der allgemeinen Formel I enthalten sind: 



M-S'|0-V^|-|Q_V^J-0 




Z-D 



worm 



eine wiederkehrende Monomereinheit aus der Gruppe: Acrylat, Methacrylat, 2-Chloracrylat 2-Phenylacry- 
lat; gegebenenfalls durch niederes AlkyI N-substitulertes Acrylamid, Methacrylamid, 2-Chloracrylamid und 
2-Phenylacrylamid; Vinylether. Vinylester, Styrol-Derivate, Siloxane; 

Spacereinheiten, wie beispielsweise eine einfache kovalente Bindung, eine gegebenenfalls eirrfach oder 
mehrfach mit Fluor-. Ghlor- oder Cyano-substituierte geradkettige oder verzweigte Alkylengruppierung im 
Folgenden reprasentiert durch -{CH2)r-. sowie -(CHgVO-, -(CH2)r-0-(CH2)s-, -(CH2)r-0-(CH2)s-0-. -(CH2)r- 
CO-. -{CH2)r-C0-0-. -(GH2)r-0-C0-. -(CH2)r-NR2-, -(CH2)r-CO-NR2-. -(CH2)r-NR2.CO-. -(CH2)r-NR2.CO-0- 
oder -(CH2)r-NR2-CO-NR^-, wobei r und s Jewells eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist, mit der Massgabe, dass 
r + s < 20, und und R^ unabh^ngig voneinander Wasserstoff oder niederes AlkyI; 
Ring A unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Ghlor, Gyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen. 

Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, 1.3-Dioxan-2,5-diyl, Cyclohexan-1,4-diyl, Piperidin-1.4-diyl, Piperazin- 
1,4-diyl; 

Ring B unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Ghlor. Gyano. AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 

Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, 1,4- bzw. 2,6-Naphthylen, 1 ,3-Dioxan-2.5-diyl, Gyclohexan-1,4-diyl; 
Y\ unabhSngig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -(GH2)t-. -0-. -CO-. -C0-0-. -0-0C-, -CO- 
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NR^-. -R^M-CO-, -(CH2)u-0-. -0-(CH2)u-. •(CH2)u-NR'*- Oder -NR'^-CCHaju-. worin 
R^ Wasserstoff oder niederes Afkyl; 

t eine ganze Zahf von 1 bis 4; 

u eine ganze Zahl von 1 bis 3: 

m, n unabhSngig voneinander 0 Oder 1 ; 

Ring C unsubstituiertes Oder gegebenenfalls mit Fluor. Chlor, Cyano, AlkyI Oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 

Oder Pyrimidin-2.5-diyl. Pyridin-2.5-dlyl. 2.5-Thiophenylen. 2.5-Furanylen. 1.4- oder 2,6-Naphthylen; 
Z -O- Oder -NR^-. wobei R^ Wasserstoff oder niederes AlkyI, Oder eine zweite Gruppe der Forme! D, wobei 

D eine gegebenenfalls mit Fluor oder Chlor substituierte geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 



20 Kohlenstoffatomen. ein gegebenenfalls mit Fiuor. Chlor, AlkyI oder Alkoxy substituierter Cycloalkylrest mit 
3 bis 8 RIngatomen; 

bedeuten. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemdssen Polymere als Orientie- 
rungsschicht fCir Flussigkristalle, sowie deren Verwendung in optischen Bauelementen. insbesondere zur Herstellung 
von Hybridschichtelementen. 

Die erfindungsgem^ssen Polymermaterialien konnen nur aus wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel 
I aufgebaut sein (Homopolymere) oder sie.kdnnen zusdtzlich zu den wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen For- 
mel I noch weitere wiederkehrende Einheiten enthalten (Copolymere). Bevorzugt sind Copolymere mit unterschiedli- 
chen wiederkehrenden Einheiten, insbesondere bevorzugt sind Homopolymere, die Struktureinheiten der allgemeinen 
Formel I enthalten. Die erfindungsgemassen Polymere haben ein Molekulargewicht zwischen 1 000 und 5 000 000, 
vprzugsweise jedoch zwischen 5 000 und 2 000 000, besonders vorteilhaft jedqch zwischen 10 000 und 1 000 000. 

Comonomereinhelten fOr die erfindungsgemassen Polymermaterialien mit C-C-VerknQpfung in der Hauptkette 
k6nnen weitere Strukturen der Formel I und/oder aber auch andere in der Polymerchemie ubiiche Strukturen wie bei- 
spielsweise geradkettige oder verzweigte Alkylester der Acryl- bzw. Methacrylsaure, Allylester der Acryl- bzw. 
Methacrylsaure. Alkylvinylether bzw. Ester, Phenoxyalkylacrylate bzw. Phenoxyalkylmethacrylate, oder Hydroxyalky- 
lacrylate bzw. Hydroxyalkytmethacryiate. Phenylalkylacrylate bzw. Phenylalkylmethacrylate. wobei die Alkylreste 1 bis 
20, vorzugsweise 1 bis 10. insbesondere jedoch 1 bis 6 Kbhienstoffatome haben; Acrylnltrll. Methacrylnitril. Styrol. 4- 
Methylstyrol, und dergleichen sein. Bevorzugte Comonomereinhetten sind Strukturen der Formel I, Alkylester der Acryl- 
bzw. Methacrylsaure, Hydroxyalkylacrylat, Hydroxyalkylmethacrylat. Acrylnitril, Methacrylnitril oder Styrol. insbeson- 
dere jedoch Strukturen der Formel I, Alkylester der Acryl- bzw. Methacrylsaure, Hydroxyalkylacrylat oder Hydroxyal- 
kylmethacrylat. 

Comonomereinheiten fur Siloxane sind bevorzugt weitere Siloxanstrukturen der Formel I und/oder Dimethylsilo- 
xangruppen. 

Der Anteil an Comonornereinheiten in den erfindungsgemassen Polymeren, die nicht einer Struktur der Formel I 
entsprechen. ist kleiner oder glelch 50 %, vorzugsweise kleiner oder gleich 30 %, insbesondere jedoch kteiner oder 
gleich 15 %. 

Unter dem Ausdruck "Copolymere" werden vorzugsweise statistische Copolymere verstanden, wie belspielsweise 
Copolymere aus verschiedenen Derivaten der Formel I oder aus Strukturen der Formel 1 mit Acryl-. Methacrylsaure- 
oder Styrol-Derivaten. Homopolymere umfassen lineare und cyclische Polymere, wie beispielsweise cyclische Polysi- 
loxane. bevorzugt jedoch lineare Polymere. 

Wiederkehrende Monomereinheiten (M^) sind beispielsweise 
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Acrylate wie 
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Siloxane wie 
CH3 



worin Wasserstoff Oder niederes AlkyI bedeutet; 

Bevorzugte "Monomereinheiten" sind Acrylat. Methacrylat, 2-Chloracrylat. Acrylamid. Methacrylamid. 2- 
Chloracrylamid. Styrol-Derivate und Siloxane. 

Besonders bevorzugte "Monomereinheiten" sind Acrylat. Methacrylat. Styrol-Derivate und Siloxane. 

Ganz besonders bevorzugte "Monomereinheiten" sind Acrylat. Methacrylat und Styrol-Derivate. 

Der Ausdruck "niederes AlkyI*' fur sich alleine genommen Oder in Kombination wie "niederes Alkoxy", "Hydroxy- 
niederes AlkyI". "Phenoxyniederes Alkyr bezeichnet geradkettige und verzweigte gesattigte Kohlenwasserstoffreste 
mit 1 bis 6, vorzugsweise mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen. wie Methyl, Ethyl, Propyl Oder i-Propyl und dergleichen. 

Der Ausdruck "AlkyI" fur sich alleine genommen oder in Kombination wie "Alkoxy", bezeichnet geradkettige und ver- 
zweigte gesattigte Kohlenwasserstoff-Reste mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen. 

Bevorzugte "Spacereinheiten" sind im Rahmen der vorllegenden Erfindung eine einfache kovalente Bindung, eine 
geradkettige oder verzweigte Alkylengruppierung repraserrtiert durch -(CH2)r-. wobei r eine ganze Zahl von 1 bis 8, ins- 
besondere jedoch 1 bis 6 ist. sowie -(CH2)r-0-. -(CH2)r-C0-0-. -(CHsVO-CO. -(CH2)r-NR2.. -(CHgVCO-NR^- oder - 
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(CH2)r-NR2-CO-. worin Wasserstoff oder niederes AlkyI bedeutet. 

Beispiele von bevorzugten "Spacereinheiten" sind die Einfachbindung, Methylen, 1,2-Ethylen. 1 ,3-Propylen, 1,4- 
Butylen, 1,5-Pentylen, 1,6-Hexylen, 1,7-Heptylen, 1,8-Octylen, 1,2-Propylen, 2-Methyl-1 ,2-propylen, 1.3-Butylen, Ethy- 
lenoxy. Ethylenoxycarbonyl. Ethyl enoyloxy, Proylenoxy, Propylenoxycarbonyl, Propylenoyloxy, Butylenoxy. Butylenoxy- 
carbonyl, Butylenoyloxy. Pentylenoxy, Pentylenoxycarbonyl, Pentylenoyloxy. Hexylenoxy. Hexylenoxycarbonyl. 
Hexylenoyloxy, Heptytenoxy. H eptylenoxy carbon yl, Heptylenoyloxy. Octylenoxy. Octylenoxycarbonyl, Octyl enoyloxy. 
Ethylenamino, Propylenamino. Butylenamino. Pentylenamino. Hexylenamino. Heptylenamino, Octylenamino. Ethylena- 
minocarbonyl. Propylenaminocarbonyl. Butylenamlnocarbonyl, Pentylenaminocarbonyl. Hexylenaminocarbonyl. 
Heptylenaminocarbonyl, Octylenaminocarbonyl, Ethylencarbonylanamino. Propylencarbonylamino, Butyl encarbonyl- 
amino. Pentylencarbonylamino, Hexylencarbonylamino, Heptylencarbonylamino, Octylencarbonylamino und.derglei- 
Chen. 

Besonders bevorzugte "Spacereihheiten" sind eine einfache kovalente Bindung, eine geradkettige Alkylengruppie- 
rung reprasentiert durch '{CH^^, wobei r eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. sowie -(CH2)r-0-, -{CH2)r-C0-0- und -(CH2)r- 
O-C0-. 

Beispiele besonders bevorzugter "Spacereinheiten" sind die Einfachbindung. Methylen. 1 ,2-Ethylen. 1,3-Propylen, 

1.4- Butylen, 1,5-Pentylen, 1,6-Hexylen. Ethylenoxy. Ethylenoxycarbonyl, Ethylenoyloxy, Proylenoxy. Propylenoxycarbo- 
nyl. Propylenoyloxy. Butylenoxy, Butylenoxycarbonyl, Butylenoyloxy, Pentylenoxy, Pentylenoxycarbonyl. Pentylenoyloxy, 
Hexylenoxy, Hexylenoxycarbonyl und Hexylenoyloxy. 

Der Ausdruck "unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phe- 
nylen" umfasst im Rahmen der der vorliegehden Erfindung unsubstituiertes bzw. mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alk- 
oxy, vorzugsweise mit Fluor, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Methoxy, Ethoxy, Propoxy. Butoxy Oder Cyano einfach oder 
mehrfach substituiertes 1,2-, 1.3- oder 1,4-Phenylen. Bevorzugt ist 1,3- oder 1.4-Phenylen, insbesondere jedoch 1,4- 
Phenylen. 

Beispiele bevorzugter Phenylenreste sind 1,3-, bzw. 1 .4-Phenylen, 4- bzw. 5-Methyl-1 ,3-phenylen, 4- bzw. 5- 
Methoxy-1 ,3-phenylen, 4- bzw. 5-Ethyl-1 ,3-phenylen, 4- bzw. 5-Ethoxy-1 ,3-phenylen, 2- bzw. 3-Methyl-1 ,4-phenylen, 2- 
bzw. 3-Ethyl-1 ,4-phenylen, 2- bzw. 3-Propyl-1 ,4-phenylen. 2- bzw. 3-Butyl-1,4-phenylen, 2- bzw. 3 -Methoxy- 1,4^pheny- 
len, 2- bzw. 3-Ethoxy-1,4-phenylen, 2- bzw. 3- Propoxy- 1,4-phenylen. 2- bzw. 3-Butoxy-1.4-phenylen, 2,3-, 2.6- bzw. 

3.5- Dimethyl-1.4-phenylen, 2,6- bzw. 3.5-Dimethoxy-1 ,4-phenylen, 2- bzw. 3-Fluor-1,4-phenylen, 2.3-, 2.6- bzw. 3.5- 
Dif luor-1 ,4-phenylen, 2- bzw. 3-Chlor-1 ,4-phenylen. 2,3-, 2,6- bzw. 3,5-Dichlor-1 ,4-phenylen. 2- bzw. 3-Cyano-1 ,4-phe- 
nylen und dergleichen. 

Bevorzugte Polymerzusammensetzungen der vorliegenden Erfindung bestehen aus Verbindungen der Formel I, 
wobei 

Ring A unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen. 

Pyridin-2.5-diyl. Pyrimidin-2.5-diyl oder Cyclohexan-1 ,4-diyl: 
Ring B unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor. Cyano. AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen. 

Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2.5-diyl. 1,4- bzw. 2,6-Naphthylen oder Cyclohexan-1,4-diyl; 
Y\ unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -CH2CH2-. -0-. -CH2-O-. -O-CH2-, -GO-O- oder - 

0-OC-: 

m. n unabhangig voneinander 0 Oder 1 ; 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 

Oder Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl. 2,5-Furanylen oder 1,4- oder 2.6-Naphthylen; 
Z -0-; und 

D eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen 

Oder ein gegebenenfalls mit AlkyI oder Alkoxy, insbesondere mit Methyl oder Methoxy, substituierter Cyclo- 
alkylrest mit 5 oder 6 Ringatomen; 

bedeutet und 

M^ und die unter Formel I angegebene Bedeutung haben. 

Besonders bevorzugte Polymerzusammensetzungen bestehen aus Verbindungen der Formel I, wobei n = 0 und 

Ring B unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 

Pyridin-2.5-diyl, Pyrimidin-2.5-diyl oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 

eine einfache Kovalenzbindung. -CO-O- oder -0-0C-: 
m 0 Oder 1 : 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen oder 
1.4- Oder 2,6-Naphthylen; 
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2 -0-: und 

D eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeuten; 

und und die unter Formel I angegebene Bedeutung haben. 

Erfindungsgemasse Polymerzusammensetzungen sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden 
Einheiten der allgemeinen Formel la. 



10 



15 



20 



25 



w L ^— ^ J n L — i m 




Z-D 




M2 

J— 



w 



la 



worm 



30 



35 



45 



55 



' 40 Ringe A, A' 
Ringe B. B* 



so I r 

u. u' 

m, m', n. n* 
Ringe C. C 



z, r 



D. D' 



unabhangig voneinander eine wiederkehrende Monomereinheit aus der Gruppe Acrylat, 
Methacrylat. 2-Chloracrylat. 2-Phenylacrylat gegebenenfalls durch niederes AlkyI N-substituier- 
tes Acrylamid, Methacrylamid, 2-Chloracrylamid und 2-Phenylacrylamid; Vinylether, Vinylester, 
Styrol-Derivate. Siloxane; 

uriabhdngig voneinander Spacereinheiten. wie beispielsweise eine einfache kovalente Bindung. 
eine gegebenenfalls einfach oder mehrfach mit Fluor-. Chlor- oder Cyano-substituierte geradket- 
tige Oder verzweigte Alkylengruppierung im Folgenden reprasentiert durch -(CHgjr-. sowie - 
(CH2)r-0-. -(CH2)r-0-(CH2)s-. -(CH2)r-0-(CH2)s-0-. -((CH2)sCO-. -(CH2)rC0-0-. ■(CH2)r-0-C0-. 
•{CH2)r-NR2-. -(CH2)rCO-NR2.. .(CH2)r-NR2-CO-. -(CH2)rNR2-CO-0- oder -{CHsjrNR^-CO- 
NR^-, wobei r und s jeweils eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist. mit der Massgabe. dass r + s ^ 20, 
und R2 und R3 unabhSngig voneinander Wasserstoff oder niederes AlkyI; 
unabhSngig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor. Chlor, Cyano. AlkyI oder 
Alkoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimrdin-2,5-diyl, 1,3-Dloxan-2,5-diyl, Cyclohe- 
xan-1.4-diyl, Piperidin-1.4-diyl, Piperazin-1,4-diyl: 

unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor. Chlor, Cyano. AlkyI oder 
Alkoxy substituiertes Phenylen, Pyrldin-2,5-diyl. Pyrimidin-2.5-diyl. 1.4- bzw. 2,6-Naphthylen. 1.3- 
Dloxan-2,5-diyl. Cyclohexan-1,4<liyl; 

unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung. •(CHp)^. -0-.-C0-, -C0-0-. -0-0C-, - 
NR^.. -CO-NR^.. -R^N-CO-. -(CH2)u-0-. -0-(CH2)u-. -{CH2)u-NR'*- oder -NR-*'.(CH2)u-. worin 
unabhangig voneinander Wasserstoff oder niederes AlkyI; 
unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 4; 
unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 3; 
unabhangig voneinander 0 oder 1 ; 

unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor. Chlor. Cyano. AlkyI oder 
Alkoxy substituiertes Phenylen, oder Pyrimidin-2,5-diyl. Pyridin-2.5-diyl, 2,5-Thiophenylen, 2.5- 
Furanylen, 1,4- oder 2,6-Naphthylen; 

unabhangig voneinander -O- oder -NR^-. wobei R^ Wasserstoff oder niederes AlkyI, oder eine 
zweite Gruppe der Formel D. wobei 

eine gegebenenfalls mit Fluor oder Chlor substituierte geradkettige oder verzweigte Alkylen- 
gruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, ein gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, AlkyI oder Alkoxy sub- 
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stituierter Cycloafkylrest mit 3 bis 8 Ringatomen; 

eine wiederkehrende Monomereinheit aus der Gruppe Acrylat, Methacryiat, 2-Chloracrylat, 2- 
Phenylacryiat gegebenenfalls durch niederes Aikyl N-substituiertes Acrylamid, Methacrylamid. 2- 
Chloracrylamid und 2-Phenylacrylamid; Vinylether. Vinylester; geradkettige Oder verzweigte Alky- 

5 lester der Acryl- bzw. Methacrylsaure, Allylester der Acryl- bzw. MethacrylsSure. Alkylvinylether 

bzw. Ester. Phenoxyalkylacrylate bzw. Phenoxyalkylmethacrylate Oder Hydroxyalkylacrylate bzw. 
Hydroxyalkylmethacryiate. Phenylalkylacrylate bzw. Phenylalkylmethacrylate. vyobei die Alkylre- 
ste 1 bis 20. vorzugsweise 1 bis 10. insbesondere jedoch 1 bis 6 Kohlenstoffatome haben: Acryl- 
nitril. Methacrylnitril, Styrol. 4-Methylstyro( Oder Siloxane bedeuten; und 

10 w, w^ und Moienbruche der Comonomeren mit 0< w <1 .0 <w^ <1 

und 0<w2^ 0.5 sind. 

Bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel la, worin 

IS M\ S^ . und die oben angegebenen Bedeutungen haben; und 

Ringe A, A' unabhSngig voneinander unsubstituiertes Oder gegebenenfalls mit Fluor. Chlor, Cyano, AlkyI 

Oder Alkoxy substituiertes Phenylen. Pyridin-2,5-diyl. Pyrimidin-2,5-diyl Oder Cyclohexan- 
1.4-dlyl; 

Ringe 8, B* unabhangig voneinander unsubstituiertes Oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI 

20 Oder Alkoxy substituiertes Phenylen. Pyridin-2,5-diyl, Pyrim!din-2,5-diyl, 1,4- bzw, 2,6-Naph- 

thylen Oder Cyclohexan-1.4-dlyl; 

unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung. -CH2CH2-. -0-, -CH2-O-. -O-CH2- 
. -CO-O' Oder -0-0C-; 
25 m, n. m'. n' unabhangig voneinander 0 oder 1 ; 

Ringe C. C unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituier- 

tes Phenylen. oder Pyrimidin-2.5-diyi. Pyridin-2,5-diyl, 2.5-Furanylen oder 1,4- oder 2,6- 
Naphthylen; 

Z. Z' -0-: 

30 D, D' eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 12 

Kohlenstoffatomen oder ein gegebenenfalls mit AlkyI oder Alkoxy, insbesondere mit Methyl 
Oder Methoxy, substitulerter Cycloaikylrest mit 5 oder 6 Ringatomen bedeuten; und 



35 



55 



w, w^ und w^ 



Moienbruche der Comonomeren mit 0< w <1 .0 <w^<1 und Q<w^^ 0,5 sind. 



Besonders bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen For- 
mel la. worin n und n* = 0 ist und . 

M^ und sowie M^' und und M^die oben angegebenen Bedeutungen haben; und 
40 Ringe B, B'. unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, 

Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-diyl. Pyrimidin-2,5- 
^ diyi Oder Cyclohexan-1,4-diyl; 

Y^, Y^' unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -CO-O- oder -0-0C-; 

m, m* 0 Oder 1 ; 

45 Ringe C, C* unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, 

Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen oder 1 .4- oder 2.6-Naphthylen; 
n. n' 0; 
Z. Z -O-; und 

D, D* unabhangig voneinander eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 

so bis 12 Kohlenstoffatomen bedeuten; und 

w, w^ und w^ 

Moienbruche der Comonomeren mit 0< w <1 , 0 <w^<1 und 0<w^< 0,5 sind. 

Eine Copolymerzusammensetzung der Formel la Idsst sich beispieisweise analog Beispiel 3 herstellen, namiich 

Poly [1 -(2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxyi-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-propoxy- 
carbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen-co-1-[2-hydroxy-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen] 
(Beispiel 3). 
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Weltere bevorzugte erfindungsgemasse Copolymerzusammensetzungen der allgemeinen Formel I mrt in der Poly- 
merchemie ubiichen Strukturen bestehen aus Verbindungen der Formel lb, 
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IS 



w 



lb 



worm 



20 



25 



30 



35 



M\ M^. S\ a, B, C, D, Z, Y^ Y^. m und n die oben genannten Bedeutungen haben; und 
w und w ^ Molenbruche der Comonomeren mit 0 < w < 1 und 0 < w ^< 0,5 sind, 

Bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel ib. worin 



M\m2 undS^ 
Ring A 

Ring B 

Y\y2 

m, n 
Ring C 

Z 
D 

w und 



die oben angegebenen Bedeutungen haben; und 

unsubstituiertes Oder gegebenentalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Pheny- 
len, Pyrjdln-2,5<iiyl. Pyrimidin-2.5-diyl oder CycIohexan-1,4-diyl; 

unsubstituiertes Oder gegebenentalls mit Fluor. Chlor. Cyano, AikyI oder Alkoxy substituiertes Pheny- 
len, Pyridin-2,5-diyl. Pyrimidin-2,5-diyl. 1 ,4- bzw, 2.6-Naphthylen oder Cyclohexan-1 .4-diyl; 
unabhSngig voneinander eine einfache Kovalenzblndung, -CH2CH2-. -0-. -CH2-O-, -O-CH2-, -GO-O- 
oder-O-OC-; 

unabhangig voneinander 0 oder 1 : 

unsubstituiertes oder gegebenentalls mit Fluor, Chlor, Cyano. AlkyI oder Alkoxy substituiertes Pheny- 
len. Oder Pyrimidin-2,5-diyl. Pyridin-2.5-diyl. 2.5-Furanylen oder 1.4- oder 2,6-Naphthylen; 
-0-: und 

eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 12 Kohlenstoft- 
atomen oder ein gegebenentalls mit AlkyI oder Alkoxy, insbesondere mit Methyl oder Methoxy, substi- 
tuierter Cycloalkylrest mit 5 oder 6 Ringatomen bedeuten; und 
Molenbruche der Comonomeren mit 0 < w < 1 und 0 < w^^ 0,5 sind. 



40 



45 



50 



Besonders bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen For- 
mel lb. worin n = 0 ist; 

M\ M^ und die oben angegebenen Bedeutungen haben: 

Ring B unsubstituiertes oder gegebenentalls mit Fluor, Chlor. Cyano. AlkyI oder Alkoxy substituiertes Pheny- 

len, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2.5-<liyl Oder Cyclohexan-1, 4-diyl; 
Y^ eine eintache Kovalenzblndung, -CO-0- oder -0-0C-; 

m 0 Oder 1 ; 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenentalls mit Fluor, Chlor. Cyano. AlkyI oder Alkoxy substituiertes Pheny- 

len Oder 1.4- oder 2.6-Naphthylen; 

n 0; 

Z -0-;und 

D eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 12 Kohlenstotfatomen bedeuten; und 

w und w^ MolenbrQche der Comonomeren mit 0 < w < 1 und 0 < w^^ 0,5 sind. 



55 



Solche besonders bevorzugten Copolymerzusammensetzungen mit in der Polymerchemie ubiichen Strukturen. der 
Formel Ib werden in Beispiel 7 beschrieben, namllch 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen-co- 
1 -[2-ethylhexyloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen] (Beispiel 7); 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxyJ-hexyloxycarbonyl]-1 -methyl- 
ethylen-co-1 -ethoxycarbonyl-1 -methyl -ethylen] (Beispiel 7); 



9 



BNSOOCID: <EP_a763S52A2 J_> 



EP 0 763 552 A2 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyll-phenoxy]-hexyloxyca^ 
ethyien-co-1 -[2-ethylhexyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen] (Beisplel 7). 

Weitere bevorzugte Copolymerzusammensetzungen der allgemeineri Formel I bestehen auch aus wtederkehren- 
den Einheiten der aKgemelnen Formel Ic. 



w 



15 



20 



w I- J n L J m 




w 



Z-D 




Ic 



worm 



m\ S\ A. B, C. D. Z,*y\ Y^. m und n sowie M^*. S^', A*, B\ 0\ 0\ Z. Y**'. Y^'. m' und n' die oben angegebenen 
Bedeutungen haben; und 
25 w und Molenbruche der Cbmonomeren mit 0< w <1,0 <w^<1 sind. 

Bevoirzugt sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel Ic, worin 



35 



und sowre M^' und die oben angegebenen Bedeutungen haben; 
und 

unabhangig voneinander unsubstituiertes Oder gegebenenfalls mit Fluor. Chlor, Cyano. 
AlkyI Oder Alkoxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2,5-diyl. Pyrimidin-2.5-diyl Oder Cyclo- 
hexan-1,4-diyl; 

unabhdngig voneinander unsubstituiertes oder gegebenen^lls mit Fluor, Chfor. Cyano, 
AlkyI Oder Alkoxy substituiertes Phenylen. Pyrldin-2.5-diyl, Pyrimidln-2,5-diyl, 1.4- bzw. 
2,6-Naphthylen oder Cyclohexan-1.4-diyl; 



30 Ringe A. A' 
Ringe B, B' 
Y^ y2 Y^ .Y^" 



m, n, m\ n' 
40 Ringe C. C 



Z. Z' 
D. 

45 



w und w 



unabhangig vonanander eine einfache Kovalenzbindung, -CH2CH2-, -0-, -CH2-O-. -O- 
CH2-. -CO-O- Oder -0-0C-; 
unabhangig voneinander 0 oder 1 ; 

unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, 
AlkyI Oder Alkoxy substituiertes Phenylen, oder Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl, 2,5- 
Furanylen oder 1 ,4- oder 2.6-Naphthylen; 
-0-: 

unabhangig voneinander eine geradkettige oder verzweigte Alkyfengruppe mit 1 bis 20. 
insbesondere mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder ein gegebenenfalls mit AlkyI oder Alk- 
oxy. insbesondere mit Methyl Oder Methoxy. substituierter Cycloalkylrest mit 5 oder 6 
Ringatomen bedeuten; und 

Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1, 0 <w''<1 sind. 



50 



Besonders bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen For- 
me! Ic, worin n und n' = 0 1st und 



M^ und sowie M^' und S^* die oben angegebenen Bedeutungen haben: 
55 und 

Ringe B. B' unabhangig voneinander unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alk- 
oxy substituiertes Phenylen, Pyridin-2.5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl oder Cyclohexan-1.4-diyl; 
Y^, Y^' unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung. -CO-O- oder -O-OC-; 
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m, m' unabhangig voneinander 0 Oder 1 ; 

Rtnge C, C* unabhdngig voneinander unsubstituiertes Oder gegebenen^lls mit Fluor. Chfor, Cyano, AlkyI Oder Alk- 
oxy substituiertes Phenylen oder 1,4- Oder 2.6-Naphthylen; 

. n, n* 0; 
5 Z. Z -0-: und 

D. D' unabhdngig voneinander eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffato- 

men bedeuten; und 
w und MolenbrOche der Comonomeren mit 0< w <1, 0 <w^<1 sind. 

w Eine solche besonders bevorzugte Copdymerzusammensetzung wird in Beispiel 9 beschrieben. namllch 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyi-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-^ 
ethylen-co-1-[2-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyll-phenoxycarbonylj-phenoxy]-et^ 
methyl-ethylen] (Beispiel 9). . 

IS 

Bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen der Formel la. 

Besonders bevorzugt sind Copolymerzusammensetzungen der Formel lb und le. 

Ganz besonders bevorzugt sind Homopolymerzusammensetzungen. 

In Bezug auf Homopolymerzusammensetzungen sind Homopolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden 
20 Einheiten der allgemeinen Formel 1 bevorzugt. 



■* 40 



55 



25 M^-SH( A — Y^f— f( B )— Y^-h- C Z-D 




30 

worin 

M\ S^ A, B, C. D, Z, Y\ Y^. m und n die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
Eine solche bevorzugte Homopolymerzusammensetzung ist beispielswelse: 

35 Poly [1-[3-[4-[4'-[(E)-2-methoxycarboriyl-vinyl]-biphenyl-4-yQ-cyclohexyl]-propoxycarbonyl]-1-me^^^ (Bei- 
spiel 6). 

Besonders bevorzugt sind Homopolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen 
Formel I, worin 



und S'^ die in oben angegebenen Bedeutungen haben; und 
Ring A unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano. AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 

Pyridin-2.5-diyl. Pyrimidin-2,5-diyl oder Cyclohexan-1.4-diyl; 
Ring B unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 
45 Pyridin-2.5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl, 1.4- bzw. 2,6-Naphthylen oder Cyclohexan-1,4-diyl; 

Y\y2 unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -CH2CH2-, -0-, -CH2-O-. -O-CHg-. -CO-O- 

oder -O-0C-; 
m, n unabhangig voneinander 0 oder 1 ; 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano. AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen. 
so Oder Pyrlmidin-2.5-diyl, Pyridin-2.5-diyl, 2,5-Furanylen oder 1,4- oder 2.6-Naphthylen: 

Z -0-; und 

D eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 12 Kohlenstoffato- 

men Oder ein gegebenenfalls mit AlkyI oder Alkoxy. Insbesondere mit Methyl oder Methoxy, substituierter 
Cycloalkylrest mit 5 oder 6 Ringatomen; 



bedeuten. 

Ganz besonders bevorzugt sind Homopolymerzusammensetzungen mit wiederkehrenden Einheiten der allgemei- 
nen Formel I, worin n = 0 ist und 
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und 
Ring B 



die oben angegebenen Bedeutungen haben; und 

unsubstituiertes Oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, AlkyI Oder Alkoxy substituiertes Phenylen. 
Pyridin-2.5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl Oder Cyclohexan-1 ,4-diyl; 
eine einfache Ko/alenzbindung. -CO-O- oder -O-OC-; 
0 Oder 1 : 

unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor. Chlor, Cyano. Alky! oder Alkoxy substituiertes Phenylen 

Oder 1 .4- Oder 2.6-NaphthyIen; 

0: 

-0-; und 

eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 12 KohlenstoffatDmen; 



5 



m 

Ring C 



n 
Z 

10 D 



bedeuten. 

Solche ganz besonders bevorzugte Homopolymerzusammensetzungen sind beispielsweise: 



15 



Poly [1-[4-((E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen] (Beispiel 1); 



Poly [1-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-Vinyl]-phenylaminocarbonyl]-1-methyl-ethylen] ( Beispiel 1): 
Poly [1-[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylenl (Beispiele 2 und 3); 
Poly [1-[6-[4-{2-rnethoxy-4-[(E)-2-rnethoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyll-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]r1-rn^^ 
ethylen] (Beispiel 4): 

20 Poly [1 -[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen] 
(Beispiel 4); 

Poly [oxy-[4-[4-[4-[(E)-2-rnethoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-rriethyl-silylen] (Beispiel 5 ); 
Poly [1-[2-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-naphthalin-6-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen] (Beispiel 8). 

25 Die Polymere der Formel I zeichnen sich dadurch aus. dass sie einfach zuganglich sind. Die Methoden zur Herstel- 

lung sind dem Fachmann an sich bekannt 

Die Polymeren der Formel I konnen prinzipiell nach zwei unterschiedlichen Verfahren hergestellt werden. Neben 

der direkten Polymerisation vorgefertigter Monomere besteht die Mdglichkeit der polymeranalogen Umsetzung von 

reaktionsfdhigen Zimtsaurederivaten mit funktionellen Polymeren. 
30 Zur direkten Polymerisation werden die Monomei-e und die Comonomere zunachst aus den einzelnen Bestandtei- 

len getrennt zusammengesetzt. Die Bildung der Polymere erfolgt anschliessend in an sich bekannter Weise durch Ein- 

wirkung von UV-Slrahlung oder W^rme oder durch Einwirkung radikalischer oder ionischer Katalysatoren. Beispiele fCir 

radikalische Initiatoren sind Kaliumperoxodisulfat. Dibenzoylperoxid. Azobisisobutyronitril oder Di-tert-butylperoxid. 

lonische Katalysatoren sind alkali-organische Verbindungen wie Phenyllithium oder Naphthylnatrium oder Lewissauren 
35 wie BF3, AICI3, SnCIa oder TiCU. Die Monomere kdnnen in Ldsung. Suspension. Emulsion oder Substanz polymerisiert 

werden. 

Im zweiten Verfahren kann ein Polymer der Formel I auch in einer polymeranalogen Reaktion aus einem vorgefer- 
tigten funktionellen Polymer und einem geeignet funktionalisierten Zimtsdurederivat hergestellt werden. Zur polymer- 
analogen Umsetzung eignen sich viele bekannte Ver^hren wie zum Beispiel Veresterung. Umesterung, Amidierung 
40 Oder die Veretherung. 

Als vorteilhaft hat sich hier die Veretherung von Hydroxyzimtsaurederivaten mit Polyhydroxyalkylacrylaten bzw. 
Polyhydroxyalkylmethacrylaten in Losung unter den Bedingungen der Mitsunobu- Reaktion erwiesen. Dabei kann man 
die Reaktion beispielsweise so fuhren, dass alle Hydroxylgruppen umgesetzt werden (Homopolymer) oder aber so, 
dass nach der Umsetzung noch freie Hydroxylgruppen am Polymer vorhanden sind, die dann in einer weiteren poly- 
45 meranalogen Umsetzung weiter funktionalisiert werden kCnnen, wodurch sich Copolymere aufbauen lassen. Eine 
alternative Moglichkeit zur Herstellung von Copolymeren nach diesem Verfahren bietet die Verwendung von Gemi- 
schen aus verschiedenen Zimtsaurederivaten. 

Die Zimtsauren sind teilweise Miuflich Oder kGnnen nach literaturbekannten Verfahren wie etwa der Knoevenagel- 
oder der Wittig-Reaktlon aus kauflichen Aldehyden oder aus Cyano-Verbindungen. durch vorherige Reduktion zu den 
50 entsprechenden Aldehyden, erhaiten werden. Die Zimtsaureester oder Amide konnen dann aus den Zimtsauren nach 
bekannten Veresterungsvertahren hergestellt werden. 

Die Zimtsaureeinheiten der allgemelnen Formel I konnen nach dem Auftragen der Polymerschicht auf einen Trager 
durch Bestrahlung mit linear polarisiertem Ucht dimerisiert werden. Durch die rSumlich selektive Bestrahlung der Mole- 
kuleinheiten der Formet I konnen nun ganz bestimmte Bereiche einer Oberfiache ausgerichtet und durch die Dimerisie- 
55 rung gleichzeitig auch stabilisiert werden. 

So kann zur Herstellung von Polymerorientierungsschichten in selektiv flachig begrenzten Bereichen beispiels- 
weise zunachst eine Losung des erhaltenen Polymermaterials hergestellt werden, welche in einer Spin-Goating-Appa- 
ratur auf einem. gegebenenfalls mit einer Elektrode beschichteten. Trager (z.B. mit Indium-Zinn-Oxid (ITO) 
beschichtete Glasplatte) aufgeschleudert wird. so dass homogene Schichten von 0.05 - 50 ]im Dicke entstehen. 
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Anschliessend konnen die zu orientierenden Bereiche z.B. mit einer Quecksilber-Hochdruck-Lampe, einer Xenon- 
lampe Oder einem gepulsten UV-Laser unter Verwendung eines Polarisators und gegebenenfalls einer Masks zur 
Abbildung von Struktur^n belichtet werden. Die Belichtungsdauer ist abhangig von der Leistung der einzelnen Lampen 
und kann von wenigen Minuten bis zu mehreren Stunden variieren. Die Dimerisierung kann aber auch durch Bestrah- 
5 lung der homogenen Schicht unter Verwendung. von Filtern. die z.B. nur die fur die Vernetzungsreaktion geeignete 
Strahlung htndurchlassen, erfoigen. 

Die erfindungsgemassen Polymere werden durch die folgenden Beispiele weiter veranschaulicht. In den nachste- 
henden Beispielen bedeuten Tg die Glastemperatur, e der molare dekadlsche Absorptionskoeffzlent G eine glasig 
erstarrte, C die kristaliine, S die smeklische. N die nematische und I die isctrope Phase, p die Anzahl der wiederkeh- 
70 renden Enheiten, sodass sich Polymere mit einem Molekulargewicht zwischen 1 000 und 5 000 000. vorzugsweise 
jedoch zwischen 5 000 und 2 000 000, besonders vorteilhaft jedoch zwischen 10 000 und 1 000 000 ergeben; w, w^ 
und w^ Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1, 0 <w^<1 und 0<w 0,5 . 

75 ■ 

Poly [1 -[4-[(E)-2-methoxycarbonyi- viny l]-phenoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen] 



, 20 




Jit 



0,5 g (2.03 mmol) 2-Methyl-acrylsaure 4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl ester und 1 ,67 mg (0.01 mmol) 2.2'- 
Azo-bis-isobutyronltril (AIBN) wurden in 4,1 ml Tetrahydrofuran (THF) geldst. Die LSsung wurde 15 ly^inuten mit einem 
schwachen Argonstrom durchspult. Anschliessend wurde das ReaktionsgefSss luftdicht verschlossen und auf 60 

30 erhitzt. Nach 24 Stunden wurde das GefSss gedffnet. die Losung mit 4 ml THF verdunnt und unter starkem Ruhren bei 
Raumtemperatur In 800 ml Diethylether getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abf iltriert und bei 80 °C im Wasser- 
strahlvakuum getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde das Polymer in 10 ml Dichlormethan gelost und erneut in 800 
ml Diethylether ausgefSllt DIeser Vorgang wurde solange wiederholt, bis dunnschlchtchromatographisch kein Mono- 
mer mehr nachweisbar war. Filtrieren und Trocknen bei 60 °C im Vakuum ergaben 0,37 g Poly [1-[4-[(E)-2-methoxycar- 

35 bonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen] als weisses Pulver mit einer Glastufe bei Tg = 145 °C und einem 
Absorptionsmaximum von X^ax. CH2CI2) = 275,2 nm (s = 21430 l/mol cm). 

Der als Ausgangsmaterial verwendete 2-Methyl-acrylsaure 4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyO-phenyl ester wurde 
nach folgendem Verfahren hergestellt: 

40 3-(4-Hydroxyphenyl)-acrylsaure methyl ester 



45 




50 



51,2 g (312 mmol) p-Cumarsaure wurden in 330 ml Methanol gelost und mit 10 ml konzentrierter Schwefelsaure 
versetzt. Die Losung wurde 2 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Anschliessend wurde die Hauptmenge des Methanols 
(ca. 200 ml) abdestilliert und der vebliebende Rest auf 1.3 I Eiswasser gegossen. Der ausgefallene Ester wurde abge- 
saugt und nacheinander mit kaltem Wasser. mit wenig kalter NaHCOa-LOsung und wieder mit kaltem Wasser gewa- 
schen. Trocknung be! 50 ^'C im Wasserstrahlvakuum ergaben 51.1 g 3-(4-Hydroxyphenyl)-acrylsaure methyl ester in 
Form eines leicht braunlich gefSrbten Pulvers. 
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2-Methyl-acrylsaure 4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyi ester 




10.5 g (59 mmol) 3-(4-Hyclroxy-phenyl)-acrylsaure methyl ester wurden in 1 70 ml Tetrahydrofuran gelost und nach- 
anander mit 9.1 ml (65 mmol) Triethylamin und 0.079 g (0,65 mmol) 4-Dimethylamino-pyridln (DMAP) versetzt. Zu der 
auf ca. 15 ''C abgekuhften Losung wurde im Laufe von 30 Minuten 6.8 g (65 mmol) Methacrylsaurechlorid getropft. Der 

15 Reaktionsansatz wurde bei Raumtemperatur uber Nacht geruhrt und anschliessend uber eine dunne Kieselgelschicht 
filtriert. Die Kieselgelschicht wurde grundlich mit THF gespult. Nach Abdampfen des Losungsmittels wurde das Roh- 
produktaus ca. 200 ml Ethanol umkristallisiert. Es wurde abfiltriert, getrocknet und ein weiteres Mai aus Ethanol umkri- 
stallislert. Abfiltheren und Trocknen bei 50 im Wasserstrahlvakuum ergaben 10.3 g 2-Methyl-acrylsaure 4-[(E)-2- 
methoxycarbonyl-vinylj-phenyl ester als weisse Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 76 - 80 ^'C und einem Absorpti- 

20 onsmaximum von Xf^^x ('" CH2CI2) = 281,7 nm (e = 24290 l/mol cm). 
In analoger Weise lessen sich fblgende Polymere synthetlsieren: 

Poly [1 -[4-[(E)-2-ethoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]- 1 -methyl -ethyl en] ; 
Poly [1-[4-[(E)-2-propoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
25 Poly [1-[4-[(E)-2-butoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyi]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[4-[(E)-2-hexyloxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly f 1 -[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]- 1 -methyl -ethylen-co-1 -[4-[(E)-2-hexyloxycarbonyl- 
vinylj-phenoxycarbonyl] - 1 -methyl -ethyl en] ; 

Poly [1 -[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[4-[(E)-2-octylbxycarbonyl-^ 
30 phenoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[4-[(E)-2-ethoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methyl -ethylen-co-1 -[4-[(E)-2-pentyloxycarbonyl-vinyl]- 
phenoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen] ; 

Poly [1-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenylaminocarbonyl]-1 -methyl-ethylen], Tg = 207 °C: 
Poly [1-[4-[(E)-2-butoxycarbonyl-vinyl]-phenylaminocarbonylJ-1 -methyl-ethylen]; 
35 Poly [1 -[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenylaminocarbonyl]-1 -methyl-ethyl en -co- 1 -[4-[(E)-2-pentyloxycarbonyl- 

vinyl]-phenylaminocarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[4-[(E)-2-methylaminocarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1-{4-[(E)-2-dimethylaminocarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen]; 
Poly [1 -[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
40 Poly [1 -[4-I4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinylJ-phenyl]-cyclohexyloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[4-(4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-cyclohexylmethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]. 

Beisplel 2: 

45 Poly [1 -[2-[4-[(E)*2-methoxycarbonyl- vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen] 



O 



50 




0,555 g (1,91 mmol) 2-Methyl-acrylsaure 2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethyl ester und 3.14 mg 
(0,019 mmol) 2,2'-Azo-bis-isobutyronitril (AIBN) wurden in 3,8 ml Tetrahydrofuran (THF) gelost. Die Losung wurde 15 
Minuten mit einem schwachen Argonstrom durchspuit. Anschliessend wurde das Reaktionsgefass luftdicht verschlos- 
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sen und auf 55 erhitzt. Nach 24 Stunden wurde das Gefass geoffnet. die Losung mit 4 ml THF verdunnt und unter 
starkem Ruhren bei Raumtemperatur in 800 ml Diethylether getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abf iltriert und 
bei 60 °C im Wasserstrahlvakuum getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde das Polymer in 10 ml Dichlormethan 
geldst und wiederum in 800 ml Diethylether ausgefSllt. Dieser Vorgang wurde splange wiederhoft, bisdunnschichtchro- 
matographisch kein Monomer mehr nachweisbar war. Filtrieren und Trocknen bei 60 im Vakuum ergaben 0.34 g Poly 
[l-[2-(4-[(E)-2-methoxycarbonyi-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylenJ als weisses Pulver mit einer Gla- 
stufe bei Tg = 92 °C und einem Absorptronsmaximum von A^^ax. 0" CH2CI2) = 296.3 nm (e = 21680 l/mol cm). 

Der als Ausgangsmaterial venwendete 2-IVIethyl-acryls^ure 2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxyl-ethyl 
ester wurde nach folgendem Verfahren hergestellt: 

(E)'3-[4-[2-Hydroxyethoxy]-phenyl]-acrylsaure methyl ester 



30 g (168 mmol) 3-(4-Hydroxyphenyl)-acrylsaure methyl ester (Beispiel 1). 29 g (210 mmol) wasserfreles K2CO3 
und eine Spatelspitze KJ wurden in 200 ml Dimethylformamid vorgelegt. Unter Ruhren wurden bei 85 °C innerhalb von 
5 Minuten 14,91 g (185 mmol) 2-Chlorethanoi zugetropft. Der Ansatz wurde noch 3 Tage bei 85 °C gerCihrt. Anschlies- 
send wurden die Saize abfiltriert und das Filtrat im Wasserstrahlvakuum bis zur Trockne eingeengt. Nach Umkristalli- 
sation aus i-Propanoi erhielt man 16.1 g (E)-3-(4-[2-Hydroxyethoxy]-phenyl]-acrylsaure methyl ester in Form welsser 
Kristalle. 

2-Methyl-acrylsaure 2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl^vinyl]-phenoxy]-ethyl ester 



2u einer Ldsung von 6 g (27 mmol) (E)-3-[4-[2-Hydroxyethoxy]-phenyl]-acrylsaure methyl ester, 5,85 g (28,3 mmol) 
N.N*-Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) und 0.37 g (3 mmol) 4-Dimethylamino-pyridin in 80 ml Tetrahydrofuran (THF) wur- 
den 2,56 g (30 mmol) Methacrylsaure In 10 ml THF langsam zugetropft. Der Ansatz wurde uber Nacht bei Raumtem- 
peratur geruhrt. Zur Vervollstandlgung der Reaktion wurden dann zunachst noch einmal 1.46 g (7.1 mmol) DCC und 
nach einer Stunde Ruhren weitere 0.5 g (5,9 mmol) Methacrylsaure zugegeben. Der Ansatz wurde noch 24 Stunden 
weitergeruhrt. abfiltriert und das Filtrat je 3 mal mit 200 ml 5%iger Essigsaure und 200 ml Wasser ausgeschuttelt. Die 
Etherphase wurde uber Na2S04 getrocknet. eingedampft und der Ruckstand aus Cyclohexan umkristallisiert. 
Anschliessend wurde das noch leicht verunreinlgte Produkt uber eine dunne Kieselgelschicht f iltriert (Laufmittel: 
Diethylether / Hexan = 1:1), Dies ergab 8,3 g 2-Methyl-acrylsaure 2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethyl 
ester in Form eines weissen Pulvers mit einem Schrnelzpunkt von 81 - 82 °C und einem Absorptionsmaximum von 
^max. (in CH2CI2) = 306,5 nm {& = 23675 I/rriol cm). 

In anaioger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-ethoxycarbonyl-vinyl]-phenoxyI-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethyl en] ; 

Poly [1-methyl-1-(2-[4-[(E)-2-propoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyj]-ethylen], Tg = 64 °C; 

Poly [1-[2-[3-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxyl-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[6-methoxy-3-((E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl -ethyl en]: 

Poly [1 -[2-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-methoxycarbonyl]-1 -methyl-ethyl en] ; 

Poly [1 -[2-(2-ethoxy-4-[{E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-methoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylenj; 




O 
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Poly [1-[2-[2-fluoro-44{E)-2-methoxycarbonyl-\/inyl]-phGnoxy]-methoxycarbonyl]0-methyl-et^^^ 
Poly [1 -[2-(4-[(E)-2-mGthoxycarbonyl-vinyl]-2-methyl-phenoxy]-methoxycarbonyl]- 1 -methyl rethylen]; 
Poly . 1 <limethyl-2-[4-[(E)-2-methoxycartDonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycaiiDonyl]-1 -me^^ 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -methyl- 1 -[2-[4-[(E)-2- 
5 propoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-ethylen] (9:1). Tg = 88 °C; 

Poly [1-[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxyJ-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen-co-1-met^ 
propoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-ethylen] (1 : 1 ), Tg = 76 *'C; 

Poly [1 -(2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co- 1 -[2-[4-[(E)-2-butoxy- 
carbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen]; 
10 Poiy [1 -[2-[4-[{E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-(2- 

methyl-butoxy) -carbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycartDonyl]-1 -methyl-ethylen] ; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-octyloxy- 
carbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-dodecylo- 
15 xycarbonyl-vinyll-phenoxyJ-ethoxycarbonyI]-1-methyl-ethylen]; 

Poly (1 -[2-l4-[(E)-2-meth6xycarbonyl-vinyl]-2-methyl-phenoxy]-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[2-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycartDonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycaiiDonyl]-1 -methyl-ethylen^ 

Poly [1-[2-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-phenoxy]-ethoxy-carbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poiy [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]: 
20 Poly [1-[2-[4-[4-[{E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-cyclohexyioxy]-ethoxycarbonyl]-l -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[4-[4-[4-((E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-cyclohexyioxyi-butoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[2-[4-[5-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-pyridin-2-yl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[2-[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-pyrimidin-5-yloxy]-ethoxycart3onyl]-1-methyl-etl^^ 

Poly [1-[2-[6-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-naphthalin-2-ylGxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
25 Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-naphthalin-1 -yloxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[8-t4-[{E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-naphthalin-1 -ylaxy]-octyloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]. 

Beispiel 3: . . 

30 Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen] 
durch polymeranaloge Veretherung nach Mitsunobu 




2.5 g (4,05 mmol) einer Stammlosung von Poly (2-hydroxy-ethyl methacrylat) (21 Gew. % in DMA) wurden unter 
45 Argon mit 7,5 ml Dimethylacetamid (DMA) verdunnt Unter Ruhren wurden bei Raumtemperatur 2,32 g (8,8 mmol) Trl- 
phenylphosphin und 1.44 g (8.1 mmol) 3-(4-Hydroxyphenyl)-acrylsaure methyl ester im Reaktionsansatz gelOst. Die 
Lbsung wurde auf 0 ''C abgekuhlt. Innerhalb von 4 Stunden wurden 1 ,4 ml (8.8 mmol) Azodicarbonsaure-diathylester 
(DEAD) zugetropft. Der Renktionsansatz wurde noch 15 MInuten bei 0 •'C belassen und dann nach Entfernung des Eis- 
bades 15 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt Die Reaktionsmischung wurde dann unter starkem Ruhren in ca. 900 
50 ml Diethylether getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abfiltriert und bei 60 im Wasserstrahlvakuum getrocknet. 
Zur Reinigung wurde der RQckstand in 10 ml Dtchlormethan gelOst und erneut in Diethylether ausgefdilt. Dieser Vor- 
gang wurde solange wiederholt. bis dunnschichtchromatographisch kein Monomer mehr nachweisbar war. Filtrieren 
und Trocknen bei 60 °C im Vakuum ergaben 0,93 g Poly (1-[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbo- 
nyl]-1 -methyl-ethylen] als weisses Pulver mit einer Glastufe bei Tg = 88 **C und einem Absorptionsmaximum von A.ry,ax 
55 (in CHgCia) = 296.6 nm (e = 2061 0 l/mol cm). 

In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarfaonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hydroxy-ethoxycar- 
bonyl]-1 -methyl-ethylen] Tg = 90 ''C; 
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Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-ethoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-6thoxycarbonyl]-1 -methyl -ethylen-co- 1 -[2-hydroxy-ethoxycar 
bonyl]-1 -methyl-ethylen]: 

Poly [1 -[2-[3-((E)-2-methoxycartDonyl-vinyl]-phenoxyl-ethoxycailDonylJ-1-met^^^ 
bonyl]-1 -methyl -ethyl en]; 

Poly [1 -t2-[3-[(E)-2-methoxycaitionyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen-co-1-[2-hydroxy-et^ 
bonyl]-1 -methyl-ethylen] (4:1), Tg = 73 °C: 

Poly [1 -[2-[6-methoxy-3-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2- 

hydroxy-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2 -[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbony(]-1 -methyl-ethylen], Tg = 84 ''C; 
Poly [t-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-butoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen], Tg = 60 ^^C; 
Poly [1 -[2-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycartooriyl-vinyl]-phenoxy]-methoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2- 
hydroxy-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly ^ [1 -[2-[2-ethoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-methoxycarbonyl]-1 -methyl-ethyIen-co-1 -[2- 
hydroxy-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly il-[2-[2-fluoro-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-methoxycarbonyl]-l -methyl-ethylen-co-1 -[2-hydro^^^ 
ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethyl en] ; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-2-methyl-phenoxy]-methoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2- 

hydroxy- ethoxycarbonyl] -1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[1 ,1 -dimethyl-2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2- 
hydroxy-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylenJ; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-propoxy- 
carbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co- 1 -[2-hydroxy-ethoxycarbGnyl]-l -methyl-ethylen] 

(15:3:7). Tg = 101 °C; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyI-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-propoxy- 
carbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethyien-co- 1 -{2-hydroxy-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen] 
(11:4:3). Tg = 94 °C; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co- 1 -[2-[4-[(E)-2-butoxy- 
carbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycartx)nyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hydroxy-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]^ 
Poly [1-[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen-co-1-[2-[4-[(E)-2-(2- 
methyl-butoxy)-cailDonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycaftx)nyl]-1-methyl-6thylen-co-1-[2-hydroxy-6thoxycarb^ 
methyl-ethylen]; 

Poly [1 -{2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxyJ-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-l -[2-[4-[(E)-2-octyloxy- 
carbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co- 1 -[2-hydroxy-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 
Poly (1 •(2-[4-[(E)-2-methoxycarbony)-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-[4-[(E)-2-dodecylo- 
xycarbonyl-vlnyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hydroxy-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-2-methyl-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2-hydroxy- 
ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethyl en] ; 

Poly [1 -[2-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2- 

hydroxy-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[2-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2- 

hydroxy-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycart3onyl-vrnyl]-phenyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-cyclohexyloxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2- 

hydroxy-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[4-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyll-cyclohexyloxy]-butoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2- 
hydroxy-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[5-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-pyridin-2-yl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co- 1 -[2- 
hydroxy- ethoxycarbonyl]- 1 -m ethyl -ethyl en] ; 

Poly [1 -[2-[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-pyrlmidln-5-yloxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -[2- 
hydroxy-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[2-[6-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-naphthalin-2-yloxy]-ethoxycarbonyl]-l -methyl-ethylen-co-1 -[2-hydroxy- 
ethoxycarbonyl]- 1 -methyl -ethyl en] ; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-naphthalin-1 -yloxy]-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen-co- 1 -[2-hydroxy- 
ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen] ; 

Poly [1-[8-(4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-naphthalin-1-yloxy]-octyloxycarbonyl]-1-methyi-ethylen-co-1-[2- 
hydroxy- eth oxycarbonyl] - 1 -m ethyl - ethyl en] . 
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BeisDiel 4: 



Poly [1-[6-[4-{2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vmyI]--phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyfoxycarbonyl]-1 
methyl-ethylen] 



2.5 g (5 mmol) 4-[6-{2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoes^ure 2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]- 
phenyl ester und 8,2 mg (0,05 mmol) 2,2'-Azo-bls-isobutyronitrjl wurden In 10 ml Tetrahydrofuran (THF) gelost Die 
Lfisung wurde 30 Minuten mit einem schwachen Argonstrom durchspult. Anschliessend wurde das ReaWionsgefass 
luftdlcht verschlossen und auf 55 °C erhitzt. Nach 24 Stunden wurde das Gefass geoffnet, die Losung mit 8 ml THF ver- 
dunnt und unter starkem Ruhren bei Raumtemperatur in 1 ,6 1 l\/lethanol getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abfil-. 
triert und bei 50 °C im Wasserstrahlvakuum getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde das Polymer in ca. 25 ml 
Dichlormethan gelCst und erneut in 1 ,75 i Methanol gefallt. Dieser Vorgang wurde solange wiederholt, bis dunnschicht- 
chromatographisch kein Monomer mehr nachweisbar war. Filtrieren und Trocknen bei 50 °C im Wasserstrahlvakuum 
ergaben 2.14 g Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbo- 
nylj-l -methyl-ethylen] mit einem Mclekulargewicht von 769 000 (Gelpermeationschromatographie: THF, 35 °C, 
Polystyrolstandard). mit einer Glastufe bei Tg = 74 °G und einem Absorptionsmaximum von A.max. GH2GI2) = 277,0 
nm (e « 31575 l/mol cm). 

Der als Ausgangsmaterial verwendete 4-[6-{2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 2-methoxy-4-[(E)-2- 
methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl ester wurde nach folgendem Verfahren hergestellt: 

4-(6-Hydroxy-hexyloxy)-benzoesaure 



229,2 g (1 ,66 mol) p-Hydroxy-benzoesaure wurden in 600 ml Methanol gel6st und bei 60 °C innerhalb von 10 Minu- 
ten mit einer Losung aus 151 g (3,77 mol) NaOH in 480 ml H2O versetzt. Zu dieser Lasung wurden 271 ,2 g (1,99 mol) 
6-Chlor-hexanol langsam zugetropft. Schliesslich wurden noch 0,75 g Kaliumiodid zugegeben und der Ansatz 60 Stun- 
den unter Ruckfluss gekocht. Zur Aufarbeitung wurde die gelbe Losung in 3 I HgO gegossen und mit 10 %iger HGI (ca. 
600 ml) versetzt bis ein pH-Wert von 1 erreicht war. Die milchige Suspension wurde uber eine grosse Nutsche filtriert. 
Der Ruckstand wurde trockengesaugt und zweimal aus ca. 1,5 I Elhanol umkristallisiert. Dies ergab 229,6 g 4-(6- 
Hydroxy-hexyloxy)-benzoesaure als feines weisses Puiver; Smp. 136-141 ^'C. 
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4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 




OH 

10 

71,5 g (0,3 mol) 4-(6-Hydrdxy-hexyloxy)-ben2oesaure und 101,5 g (1.18 mol) MethacrylsSure wurden in 950 ml 
Chloroform gelost. Nach Zugabe von 7,2 g (0,07 mol) Hydrochinon und 7,2 g (0,04 mol) p-Toluolsulfons^ure wurde der 
Ansatz 48 Stunden unter RQckfluss am Wasserabscheider gekocht. Die Ware braune Losung wurde anschliessend 
eingedampft. der Ruckstand in 1 ,5 1 Diethylether aufgenommen, filtriert und funifmal mit je 300 ml H2O geschuttelt Die 
75 organische Phase wurde uber Na2S04 getrocknet, eingedampft und der Ruckstand zweimal aus Methanol umkristal- 
lisiert. Nach trocknung im Wasserstrahlvakuum bei 40 **C verblieben 47.33 g 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]- 
benzoesaure als weisses Pulver; Smp. 83 **C. 



4-Hydroxy-3-methoxy-zimtsdure mettiyl ester 




30 Die Darstellung erfolgte analog Beispiel 1 aus 25 g (0,129 mol) 4-Hydroxy-3-methoxy-zimtsaure und 180 ml Metha- 

nol mit konzentrierter Schwefelsaure als Katalysator. Zur Reinigung wurde an Kieselgel mit Dichlormethan / Diethyle- 
ther (19:1) chromatographiert. Dies ergab 21 .78 g 4-Hydroxy-3-methoxy-zimtsaure methyl ester als hellgelbes OI. 



4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesdure 2-methoxy-4-[(E)-2«methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl ester 




8.5 g (0.028 mol) 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesdure wurden mit 6 ml Thionylchlorid und 3 Tropfen 
DMF versetzt und 2 Stunden auf 90 **C erhitzt. Das uberschussige Thionylchlorid wurde zunachst im Wasserstrahl- und 
anschliessend im Hochvakuum vollstandig entfernt. Das verbliebene S^urechlorid wurde in 20 ml Dichlormethan auf- 

50 genommen und bei 0 °C langsam zu einer Losung aus 5,25 g (0,025 mol) 4-Hydroxy-3-methoxy-zimtsaure methyl ester 
und 4,25 ml Triethylamin in 25 ml THF getropft. Der Ansatz wurde Qber Nacht bei Raumtemperatur gerOhrt. filtriert und 
das Filtrat bis zur Trockne eingedampft. Der Ruckstand wurde durch Saulenchromatographie an Kieselgel mit Dichlor- 
methan / Diethylether (19:1) und anschliessend durch Umkristallisation aus EthanoinTHF gereinigt. Es wurden 6,31 g 
4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyioxy]-benzoesaure 2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl ester als weis- 

55 ses Pulver isoliert; Smp, 92 - 94 °C. 

In analoger Weise lassen sich fblgende Polymere synthetisieren: 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethy(en], 
Phasenfolge (^'C): G 64 LC1 135 LC2 164 I ; 
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Poly [1 -[6-[4-[2-ethoxy-4-[(E)-2-methoxycart3onyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbb 1 -methyl- 
ethylen], Tg = 64 ''C; 

Poly [1 -[6-[4-[2i3ropoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexylQxy^ 1 -methyl - 

ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-butoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-m 
ethylen]; 

Poly [1 -[6-[4-[2-methyl-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyi]-phenoxycarbonyi]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]- 1 -methyl- 
ethylen]; 

Poly (1 -[4-[4-[2-methyl-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-srtnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]4Dutyloxyc^ 1 -methyl- 
ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[2-methoxy-4-[{E)-2-methoxycarbonyi-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-ethoxycarbon^ 1 -methyl- 
ethylen]. Tg = 119*»C; 

Poly [1-(3-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycaiiDonyl-vinyl]-phenoxycaitonyl]-phenoxy]-propoxyc^^ 
ethylen]. Tg = 102 **C; 

Poly [1-[2-[2-methoxy-4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-met 
ethylen]; 

Poly [1-[2-[2-methyl-4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-m 
ethylen]; 

Poly [1-[6-[2-methoxy-4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonylJ-phenoxy]-hexyloxycar^^ 
ethylen]; 

Poly [1 -[6-[2-methyl-4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyn-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]- 1 -niethyl- 
ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenyl]-phenoxy]-hexyloxycar^^ 
nyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[2-methoxy-4-[{E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-cyclohexyl]-cyclohexyl^^ 
xycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]. 



Poly [oxy-[4-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silylen] 



0,5 g (1.4 mmol) 4-(But-3-enyloxy)-benzoesaure 4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl ester und 0.071 g 
Poly(methyl-hydrogen-siloxan) wurden in 3 ml Toluol gelost. Die Losung wurde uber ein Septum auf dem Reaktiorisge- 
fass 10 Minuten lang mit einem schwachen Stickstbffstrom durchspult. Anschiiessend wurden bei Raumtemperatur 
unter Ruhren 8 ^il einer Platin-divinyltetramethyldisiloxankomplex Losung in das Reaktionsgemisch eingespritzt. Der 
Ansatz wurde 24 Stunden bei 55 ''C geruhrt. Dann wurde die Polymerlosung unter Ruhren in 400 ml eisgekuhltes n- 
Hexan getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abgetrennt, getrocknet, in ca. 5 ml Toluol gelost und in 400 ml Metha- 
nol ausgefallt. Dieser Vorgang wurde noch zweimal wiederhoit. Nach Trocknen im Hochvakuum ergab dies 0,15 g Poly 
[oxy-[4-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silylen] als weisses Pulver mit der 
Phasenfolge rC): G 35 S 194 I. 

Der als Ausgangsmaterial verwendete 4-(But-3-enyloxy)-benzoesaure 4-[{E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl 
ester wurde nach folgendem Verfahren hergestellt: 



BeisptQl 5: 
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4-(But-3-enyloxy)-benzoes£lure 



5 




10 69.1 g (0,5 mol) p-Hydroxybenzoesaure wurden in 400 ml Ethanol gelost und mit einer Losung aus 56,1 g (1 mol) 
KOH in 250 ml Wasser versetzt Der Reaktlonsansatz wurde unter Ruckf luss erhitzt. Dabei wurden 74.26 g (0.55 mol) 
4-Brom-1-buten langsam zugetropft. Nach 5 Stunden wurde das Ethanol am Rotationsverdampfer entfernt. Die Was- 
serphase wurde mit NaOH auf einen pH-Wert von 10. gebracht und mehrfach mit Diethylether extrahiert. Die wassrige 
Phase wurde auf eine Mischung aus 46 ml konzentrierter HQ und 500 ml Eiswasser geschuttet. Die ausgefallene 

75 Saure wurde abf iltriert, mit wenig Wasser gewaschen und aus Methanol/Wasser (2:1 ) umkristallisiert. Nach dem Trock- 
nen im Wasserstrahlvakuum be! 60 verblieben 40 g 4-(But-3-enyloxy)-benzo6S^ure als weisses Pulver: Phasenfolge 
(°C):C120N 141 I. . . 

4-(But-3-enyloxy)-benzoesdure 4-[(E)-2-niethoxycarbonyl-vinyl]-phenyl ester 

20 



25 




8.7 g (0,045 mol) 4-(But-3-enyloxy)-benzoesaure wurden mit 76 ml Thionylchlorid und 2 Tropfen DMF versetzt und 
3,5 Stunden unler Ruckf luss gekocht. Das uberschussige Thionylchlorid wurde zunSchst im Wasserstrahl- und 

30 anschliessend im Hochvakuum vollstandig entfernt. Das verbliebene Saurechlorid wurde in 10 ml Dichlormethan auf- 
genommen und bei 0 °C langsam zu einer Mischung aus 7.59 g (0,042 mol) 3-(4-Hydroxyphenyl)-acrylsaure methyl 
ester (Beispiel 1) und 6 ml Triethylamin in 40 ml Dichlonnethan getropft. Der Ansatz wurde Ober Nacht bei Raumtem- 
peratur geruhrt. Die weissen Niederschiage im Reaklionsgemisch wurden durch Zugabe von Dichlormethan gelGst. Die 
organische Phase wurde mehrfach mit Wasser gewaschen. uber Na2S04 getrocknet und zur Trockne eingedampft. Zur 

35 Reinigung wurde der Ruckstand mit Dichlormethan an Kieselgel chromatographiert und anschliessend aus Ethanol 
umkristallisiert. Es wurden 12.65 g 4-(But-3-enyloxy)-benzoesaure 4-[(E)-2-meth6xycarbonyl-vinyl]-phenyl ester als 
weisses Pulver isoliert; Phasenfolge (°C): C 103 N 138 L 

In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 

40 Poly [oxy-[4-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silyl^^^ Tg = 

47 «C: 

Poly [oxy-[4-[4-[2-fluoro-4-[{E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyI]-phenoxy]-butyl]-methyl-silylen]: 
Poly [oxy-[6-(4-[2-methyl-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyll-phenoxy]-hexyl]-meth^ 
Poly [oxy-[4-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silylen]; 
45 Poly [oxy-[6-[4-[4-[(E)-2'methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-cycIohexyloxy]-hexyl]-met 

Poly [oxy-[4-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silylen-co-oxy-[4-[4-[4- 
[(E)-2-hexyIoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silylen]; 

Poly [oxy-[4-[4-[4-(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butylI-methyl-silylen-co-oxy-[6-[4-[4- 
[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyl]-methyl-sllylen]: 
50 Poly [oxy-[4-[4-t4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silylen-co<limeth^^ 
silylen]; 

Poly [oxy-[4-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silylen-co-o^ 
[(E)-2-butoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silylen-co-dimethyl-oxy-silylen]. 

55 
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BeisDiel 6 

Poly (1 -[3-[4-[4'-[{E)-2-methoxycarbony l-vinyl]-biphenyl-4-yi]-cyclohexyi]-propoxycarbonyl]-1 -methyl-ethy len] 

5 



o 



10 




IS 

Die Polymerisation des trans-2-Methyl-acryls^ure 3-[4-[4'-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-biphenyl-4-yl]-cyclohexyll- 
propyl esters zu Poly [1-[3-[4-[4'-[(E)-2-rriethoxycarbonyl-viriyl]-biphenyl-4-yl]-cyclohexyl]-propoxycarbonyl]-1-m 
ethylen] erfolgte analog Beispiel 1, Das Polymer besitzt fblgende Phasenfolge (^'C): G 156 C 208 I. 

Der als Ausgangsmaterial verwendete trans-2-Methyl-acrylsaure 3-[4-(4'-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinylJ-biphenyl-4- 
20 yl]-cyclohexyl]-propyl ester wurde nach foigendem Verfahren hergestellt: 

trans-4*-[4-(3-HyGlroxy-propyl)-cycloliexyl]-biphenyl-4-carbonltril 




30 Zu einer Suspension von 1.39 g Natriumborhydrid in 30 ml Methanol / Ether (9:1) wurde bet 0 ""C innerhalb von 5 

Minuten eine Losung von 12 g trans-4'-[4-(3-Oxo-propyl)-cyclohexyl]-biphenyl-4-carbonitrH (Herstellung: Mol. Cryst. 
Uq. Cryst. 1985. Vol. 131, 327) in 100 ml Methanol / Ether (9:1) getropft. Nach 45 Minuten wurde nochmals 1 g Natri- 
umborhydrid zugefugt. Nach einer weiteren Stunde wurde die Reaktion abgebrochen und zwischen Methylenchlorid 
und 1n Salzsaure verteilt. Hierauf wurde die organische Phase mehrmals mit Wasser gewaschen. uber Magneslumsul- 

35 fat getrocknet. filtriert und eingedampft, Kristallisation aus Essigester / Methylenchlorid ergab 11.5 g trans-444-(3- 
Hydroxy-propyl)-cyclohexyl]-biphenyl-4-carbonitril als gelbliche Kristaile. 

trans-4'-[4-(3-Hydroxy-propyl)-cyclohexyI]-biphenyI-4-carboxaldehyd 

40 




45 

Zu einer Suspension von 11,5 g trans-4*-[4-(3-Hydroxy-propyl)-cyclohexyl]-biphenyl-4-carbonitril in 150 ml Toluol 
wurden innerhalb von 10 Minuten bei 0 ^'C 38,5 ml einer Diisobutylaluininiumhydrid Losung (20% in Toluol) getropft. 
Dann wurde das Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur erwarmt und noch 3,5 Stunden reagieren gelassen. 
Anschliessend wurde langsam in Salzsaure zugetropft, 1 Stunde geruhrt und hierauf das Reaktionsgemisch zwischen 
50 Wasser und Methylenchlorid verteilt. Danach wurde die organische Phase mehrmals mit Wasser gewaschen, uber 
Magnesiumsulfat getrocknet. filtriert und eingedampft. Kristallisation aus Essigester / Methylenchlorid ergab 9.9 g 
trans-4'-[4-(3-Hydroxy-propyl)-cyclohexyl]-biphenyl-4-carboxaldehyd als leicht gelbe Kristaile. 



55 
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trans«4'-[4-[3-(2-Methyl-aci7loyloxy)-propyi]-cyciohexyi]-biphenyl-4-carboxaldehyd 




O 



H 



Zu einer Losung von 2,9 ml MethacrylsSure in 30 ml Tetrahydrofuran wurden bei -25 ""C zuerst 9,4 ml Triethylamin 
und danh 2.63 ml Methansulfonsdurechlorid getropft. Danach wurde weiterhin bei -25 °C wahrend 1 Stunde geruhrt 
und dann eine LOsung von 9,9 g trans-4*-[4-(3-Hydroxy-propyl)-cyclohexyn-biphenyl-4-carboxaldehyd und 1,1 g 4- 
Dimethylamino-pyridin in 50 ml Tetrahydrofuran zugetropft. Danach wurde 2,5 Stunden bei 0 °C und dann 18 Stunden 
bei Raumtemperatur reagieren gelassen. Hierauf wurde das Reaktionsgemisch uber Celite f iltriert, das RItrat zwischen 
Ether und Wasser verteilt. die Etherphase uber Magnesiumsuffat getrocknet und eingedampft. Dies ergab 11 ,5 g rohen 
trans-4'-[4-[3-(2-Methyl-acryloyloxy)-propyl]-cyclohexyl]-biphenyl-4-carboxaldehyd in fester Form. 

trans-2-Methyl-acrylsAure 3-[4-[4'-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-biphenyl-4-yl]-cyclohexyl]-propyl ester 



Zu einer L6sung von 6.4 ml Phosphonoessigsauretrimethylester In 50 ml trockenem Tetrahydrofuran wurden bei 0 
°C innerhalb von 10 MInuten 27,6 ml einer 1 ,6 n Butyllithiumlosung getropft. Es wurde 1 ,5 Stunden bei 0 **C geruhrt und 
danach innerhalb von 5 MInuten bei derselben Temperatur eine Losung von 1 1 ,5 g rohem trans-4'-[4-[3-(2-Methyl-acry- 
loyloxy)-propyl]-cyclohexyl]-blphenyl-4-carboxaldehyd in 50 ml trockenem Tetrahydrofuran zugetropft. Anschllessend 
wurde langsam auf Raumtemperatur erwSrmt und wdhrend 15 Stunden reagieren gelassen. Das Reaktionsgemisch 
wurde dann zwischen Methylenchlorid und In Salzsdure verteilt. die organische Phase mit gesattigter Natriumbicarbo- 
natlosung und Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Chromatographie an Kieselgel 
mit Essigester / Hexan (1:9) und anschliessende mehrfache Umkristallisation aus Hexan / Esstgester ergab 0,71 g 
trans-2-Methyl-acrylsaure 3-[4-[4'-{(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-biphenyl-4-yl]-cyclohexyl]-propyl ester als farbloseKri- 
slaile. 



Poly [1-[6-[4-[4-[{E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy}-hexyloxycarbonyt]-1-methyl-ethy- 
len-co-1 -[2-ethylhexyloxycarbonyl]-1 -methy l-ethylen] 



0.43 g (0.91 mmol) 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl 




O 



BetSDiel 7: 
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ester. 0.01 g (0.05 mmol) Methacrylsaure-2-ethylhexylester (Fluka 64072) und 1.6 mg (0.0095 mmol) 2.2'-Azo-bis-iso- 
butyronitril wurden in 1 ,9 ml Tetrahydrofuran (THF) gelost. Die Losung wurde 30 Mlnuten mit einem schwachen Argon- 
Strom durchspult. Anschliessend wurde das Reaktionsgefass luftdicht verschlossen und auf 55 °C erhitzt Nach 15 
Stunden wurde das Gefass geoffnet. die Losung mit 2 ml THF verdunnt und unter starkem Ruhren bei Raumtemperatur 
in 0.9 i Diethylether getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abfiltriert und bei 50 "C im Wasserstrahlvakuum getrock- 
net. Zur welteren Reinigung wurde das Polymer in ca. 5 ml Dichlormethan gelost und erneut in 0,9 1 Diethylether gefallt. 
Dieser Vorgang wurde solange wiederholt. bis dOnnschichtchromatographisch kein Monomer mehr nachweisbar war. 
nitrleren und Trocknen bei 50 ^'C Im Wasserstrahlvakuum ergaben 0.385 g Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl- 
vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyll-1 -methyl-ethylen-co- 1 -{2-ethylhexyloxycarbohyl]-1 -methyl-ethy- 
len] (18:1 ) mit der Phasenfblge (°C): G 42 S 205 I. 

Der als Ausgangsmateriai verwendete 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 4-[(E)-2-methoxycarbo- 
nyl -vinyl] -phenyl ester wurde analog zum 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 2-methoxy-4-[(E)-2- 
methoxycarbonyl-vinyi]-phenyt ester (Beispiel 4) hergestelft. 

In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbo.nyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyll-1-methyl-ethylen-^^ 
1-[2-ethy!hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen] (9:1). Phasenfolge (^C): G 41 LC 200 I; 

Poly [1 -[6-(4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyll- 1 - methyl-ethyl en-co- 
1-{2-ethylhexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen] (4:1); 

Poly [1-[3-[4-[4-((E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-propoxycarbonyl]-l-methyl-ethylen-co- 
1 -[2 -ethy lhexyloxycarbonyl]-ethy I en] ; 

Poly (1-[2-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]phenoxycarbonyl]-phenoxyi-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen-co-^ 
hexyioxycarbonyl-ethylenj: 

Poly [1 -[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-viny!]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen-co- 
1 -methoxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-((E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethyien-co- 
1-ethoxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[(S-[4-[4-((E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-eth^^ 
1 -propoxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen-CG- 
1 -butyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-((E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-lTmethyl-ethylen-co- 
1 -pentyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenQxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen-co- 
1 -hexyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycartx)nyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-eth^ 
1 -octyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen] ; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen-co- 
1 -dodecyloxycarbonyl- 1 -methyl-ethyl en] ; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen-co- 
1 -octadecyloxycarbonyl- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxyl-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen-co- 
1-allyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethyien-c^ 
1-phenyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycartx)nyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen-co- 
1 -methoxycarbonyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen-co- 
1 -butyloxycarbonyl-ethylen]; 

Poly [l-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen-co- 
1-cyano-ethylen]; 

Poly [l-[6-[4-[2-methoxy-4-((E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl- 
ethyl en -co- 1 - methoxycarbony I - 1 -methyl-ethyl en] ; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbQnyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl- 
ethylen-co-1-ethoxycarbonyl-1 -methyl-ethylen] (19:1), Tg = 76 **C; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl- 
ethylen-co-1 -propoxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1 -methyl- 
ethylen-co-1 -[2-methyl-propoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
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Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[{E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxyJ-hexylox^^ 
ethylen-co-1 -butyloxycarbonyl-1 -methyl-ethyl en]; 

Poly [1 -[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycailDdnyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbo 1 -methyl 
ethylen-co-1 -pentyloxycarbonyM -methyl- ethylen]; 

Poly [1 -[6-(4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]- 1 -methyl 
ethylen-co-1 -hexyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]: 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1 -methyl 
ethylen-co-1 -[2-ethylhexyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen] (20:1). Tg = 73 **C; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyll-1 -methyl- 
ethylen-co-1 -octyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycailDonyl]-phenoxyJ-hexyloxycarbonyl]-1 -methyl- 
ethyien-co-1 -dodecyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[6-[4-[2-methoxy-4-[{E)-2-methoxycart3onyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycart>onyl]- 1 -methyl- 
ethylen-co-1 -octadecyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1 -methyl- 
ethylen-co-1 -allyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1 -methyl- 
ethylen-co-1 -[2-phenoxyethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1 -methyl- 
ethylen-co-1 -[2-phenyIethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycailDonyl-vinyl]-phenoxycartDonyn-phenoxy]-hexyloxycarbonyQ-1 -me^ 
ethylen-co-1 -phenyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]Thexyloxycarbonyl]-1 -methyl- 
ethylen-co-1 -cyano- ethyl en]; 

Poly [1 -[4-[{E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen-co-1 -phenyl-ethylen]; 
Poly [1 -[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methyf-ethylen-co-1 -methoxycarbonyl-1 -methyl-ethy- 
len]; 

Poly [1-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -propoxycarbonyl-1 -methyl-ethy- 
len); 

Poly [1-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen-co-1 -hexyloxycarbonyl-1 -methyl-ethy- 

lenj; 

Poly (1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen-co-l -methoxycarbonyl-1 - 
methyl-ethylen]; 

Poly [1 -(2-[4-[(E)-2-methaxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -butyloxycarbonyl-1 - 
methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-((E)-2-methoxycarbonyl-vinyi]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]- 1 -methyl-ethylen-co-1 -octyloxycarbonyl-1 - 

methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-butyloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -methoxycarbonyl-1 - 
methyl-ethylen); 

Poly [1 -[6-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl^vinyl]-phenoxy]-hexy(oxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -hexyloxycarbonyl- 
1 -methyl-ethylen); 

Poly [1 -[2-[2-methoxy-4-[(E)-2-m6thoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyG-1 -methyl-ethylen-co-1 -butyloxy- 
carbonyl- 1 -methyl-ethylen] ; 

Poly [1 -[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-butyloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen-co-1 -pentylo- 
xycarbonyl-1 -methyl-ethylen]. 
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BeispiQl 8: 

Poly [1-[2-[(E)-2-nriethoxycarbpnyf-vinyi]-naphthalin-6-yloxycarbonyl]-1-metliyl-ethylen] 

5 



10 




0.9 g (3,04 mmol) 2-Methyl-acrytsaure (E)-2-(2-methoxycarbonyl-viny()-naphthaiin-6-yl ester und 3.7 mg (0.02 
15 mmol) 2,2'-Azo-bis-isobutyronitril wurden in 4,5 ml Tetrahydrofuran (THF) gelost. Die Ldsung wurde 30 Minuten mit 
einem schwachen Argonstrom durchspult. Anschliessend wurde das ReaktionsgefSss luftdicht verschlossen und auf 
60 °C erhitzt Nach 9 Stunden wurde das Gefass geoffnet. die Losung mit 2 ml THF verdunnt und unter starkem Ruhren 
bei Raumtemperatur in 1 I Methanol getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abfiltriert und ber 40 ®C im Vakuum 
getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde das Polymer in ca. 6 ml THF gelost und erneut in 1 I Methanol gefallt. Dieser 
20 Vorgang wurde solange wiederholt. bis dunnschichtchromatographisch kein Monomer mehr nachweisbar war. Filtrieren 
und Trocknen bei 40 ^'C im Vakuum ergaben 0.15 g Poly [l-[2-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-naphthalin-6-yloxycarbo- 
nyl]-1-methyl-ethylen] mit einem Molekulargewicht M^ von 624 000 (Qelpermeationschromatographie: THF, 35 ^'C, 
Polystyrolstandard) und Absorptionsmaxima be! XmaxXCHCIa) = 261 ,9 nm; 270,9 nm und 303.7 nm. 

Der als Ausgangsmaterial verwendete 2-Methyl-acrylsaure (E)-2-(2-methoxycarbonyl-vinyl)-naphthalln-6-yl ester 
25 wurde nach folgendem Verfahren hergestellt, . 



(E)-3-(6-Hydroxy-naphthalin-2*yl)-acryls£lure methyl ester 



30 



HO 

35 

In einem mit Stickstoff begasten Kolben wurden 5 g (22.4 mmol) 6-Brom-2-naphthol, 6 ml (67.2 mmol) Methylacry- 
lat. 100 mg (0,45 mmol) Palladiumacetat und 25 ml Triethylamin vorgelegt. Nach Zugabe von 545 mg (1.79 mmoi) Tri- 
(o-tolyl)-phosphin wurde der Reaktionsansatz uber Nacht unter RCickfluss gekocht. Nach 15 Stunden wurde die Reak- 
40 tion abgebrochen und zwischen Ethylacetat und Wasser verteilt. Die organische Phase wurde dreimal mit Wasser und 
die wassrigen Phasen einzein je zweimal mit Ethylacetat nachgewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
uber Magnesiumsulfat getrocknet. uber Celit filtriert und im Vakuum vollstandig eingedampft. Chromatographie an Kie- 
selgel mit Toluol/Ethyfacetat (3:2) und anschliessende Umkristallisatlon aus Ethylacetat ergaben 3,65 g des (E)-3-(6- 
Hydroxy-naphthalin-2-yl)-acrylsaure methyl esters. 

45 

2-Methyl-acrylsdure (E)-2-(2-methoxycarbonyt-vinyi)-naphthalin-6-yi ester 




50 




0.89 g (3,9 mmol) (E)-3-(6-Hydroxy-naphthalin-2-yl)-acrylsaure methyl ester, eine Spatelspitze BHT und 0,66 ml 
Triethylamin wurden in 10 ml THF gelost. Nach Abkuhlung auf 0 °C wurde innerhalb von 30 Minuten eine Losung aus 
0.39 ml (4,07 mmol) Methacrylsaurechlorid in 4 ml THF zugetropft. Die weisse Suspension wurde noch eine Stunde bei 
0 °C gerOhrt und dann auf Ether und Wasser verteilt. Die organische Phase wurde noch zweimal mit Wasser und die 
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wassrigen Phasen zweimal mit Diethylether nachgewaschen. Die vereinlgten organischen Phasen wurden uber 
Magnesiumsulfat getrocknet. uber Celit filtriert und im Vakuum vollstandig eingedampft. Das Rohprodukt wurde aus 
einem Gemisch aus 5 ml Hexan und 20 ml Toluol umkristallisiert Dies ergab 0.92 g des weissen 2-Methyl-acrylsaure 
(E)-2-(2-methoxycarbonyl-vinyl)-naphthalin-6-yl esters. 



Poly [1 -[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-viny i]-phenoxycail3onyl]-phenoxy]-hexyloxyc^ - 
methyl-ethylen-co-1-[2-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxyc'aii}on^ . 
bonylH -methy l-ethy ten] 



0,224 g (0.45 mmol) 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesdure 2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl- 
vinyl]-phenyl ester, 0.198 g (0.45 mmol) 4-[2-(2-Methyl-acryloyloxy)-ethoxy]-benzoesaure 2-methoxy-4-[(E)-2-methoxy- 
carbonyl-vinylj-phenyl ester und 1,5 mg (0.009 mmol) 2.2'-A2p-bls-isobutyronrtril wurden In 1.8 ml Tetrahydrofuran 
(THF) gelSst. Die Lesung wurde 30 Minuten mit einem schwachen Argonstrom durchspult. Anschliessend wurde das 
Reaktionsgefass luftdicht verschlossen und auf 55 °C erhitzt. Nach 6 Stunden wurde das Gefass geoffnet. die Losung 
mit 2 ml THF verdunnt und unter starkem Ruhren bei Raumtemperatur in 0,9 I Diethylether getropft. Das ausgefallene 
Polymer wurde abf iltriert und bei 40 °C im Wasserstrahlvakuum getrocknet. Zur weiteren Reinigung wurde das Polymer 
in ca. 5 ml Dichlormethan gelost und erneut in 0,9 1 Diethylether gefailt. Dieser Vorgang wurde solange wiederholt, bis 
dOnnschichtchromatographisch kein Monomer mehr nachweisbar war. Filtrieren und Trocknen bei 40 ^'C im Wasser- 
strahlvakuum ergaben 0,26 g Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxyJ- 
hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethylen-co-1-[2-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl^^ 
oxyJ-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen] (1:1) mit einer Glastufe bei Tg = 92 '^C und einem Absorptionsmaximum vori 
^max. (in CH2CI2) = 276,5 nm. 

Der 4-[6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl ester 
und der 4-[2-(2-Methyl-acryloyloxy)-ethoxy]-benzoesaure 2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl ester wur- 
den nach dem in Belspiel 4 beschrieben Verfahren hergestellt. 

In analoger Weise lassen sich folgende Polymere synthetisieren: 

Poly (1-[3-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-propoxycarbonyl]-1 -methyl- 

ethylen-co-l-[2-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-eth 

methyl-ethylenj; 

Poly [l-[3-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-propoxycarbonyl]-1-methyl- 

ethylen-co-1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-l- 

methyl-ethylen]: 

Poly [1-[2-[4-[2-methoxy-4-[{E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenGxycarbonyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl- 

ethylen-co-1-[8-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-octyloxycarbonyl]-1- 

methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-ethoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1 -methyl- 
ethylen-co-1-[2-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2- methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyi]-1- 
methyl-ethylenj; 



Beisoiel 9: 
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Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phGnoxycarbonyll-phenoxy]-hexy^ 

ethylen-co-1-[2-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]0-^ 

len]: 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbon^ 

ethylen-co-1-[2-[4-[2-fluoro-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy] 

methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxy^^ 

ethylen-co-1-[2-[4-[2-methoxy-4-[{E)-2-propoxycarbonyl-vinyll-phenoxycarbonyl]-phen 

methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycait)onyi-vinyll-phenoxycarbonyl]-phenoxyPhexyloxycar^^ 

ethy(en-co-l-[2-[4-{2-methoxy-4-[(E)-2-hexyloxycart3onyl-vinyl]iDhenoxycarbonyl]-phen^^ 

methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[6-[2-methoxy-4-[4-((E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]- 1 -methyl- 

ethylen-co-1-[2-[4-{2-methoxy-4-[(E)-2-mGthGxycait>onyl-vinyl]-phenQxycart5onyl]-phenoxy]-ethoxyc^ 

methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[2-methoxy-4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1 -methyl- 
ethylen-co-1 •[2-[4-{4-{(E)-2-butyloxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-ethoxycartx)nyl]- 1 -methyl-ethy- 
len]; 

Poly [1-[6-[2-methoxy-4-[3-f!uoro-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycart>onyl]-phenoxy]-hexyloxycailDony^ 
l-methyl-ethylen-co-1-[2-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycartx)nyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-ethoxyca^ 
nyO-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[6-[2-methoxy-4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]- 1 -methyl- 

ethylen-co-1-[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-fluGro-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1 -methyl- 

ethylen-co-1-[6-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1-methyl-ethytenJ; 

Poly [1-[8-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-niethoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-octyloxycarbonyl]-^ 

ethylen-co-1-[3-[4-[4*- [(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-biphenyl-4-yi]-cyclohexyn-propoxycarbonyl]-i-methyl-ethy^ 

len]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyll-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1 -methyl- 
ethylenrCO-1-[6-[2-[(E)-2-methpxycartoony!-vinyl]-naphthalin-6-yl]-hGxyloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]. 



PatentansprQche 

1. Potymerzusammensetzungen in defnen wiederkehrende EInhelten der allgemeinen Formel I enthalten sind: 
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M;-s'jQ-Y'|-jQ-Y=J-Q^^z-' 
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wonn 

eine wiederkehrende Monomereinheit aus der Gruppe Acrylat. Methacryiat 2-Chioracrylat. 2-Phe- 
nylacrylat; gegebenenfalls durch niederes AlkyI N-substituiertes Acrylamid, Methacrylamid. 2-Chlo- 
racrylamid und2-Phenylacrylamld; Vinylether, Vinylester, Styrol-Derivate. Sildxane; 
. Spacereinheiten, wie beispielsweise eine einfache kovalente Bindung. eine gegebenenfalls einfach oder 
mehrfach mit Fluor-. Chlor- oder Cyano-substituierte geradkettige Oder verzwelgte Alkylengruppierung 
im Folgenden reprasentiert durch -(CH2)r^ sowie -{CH2)r-0-. -{CH2)r-0-{CH2)s-. -(CH2)r-0-(CH2)s-0-. - 
(CH2)r-CO, -(CH2)r-C0-0-, -{CH2)r-0-CO-. -(CH2)r-NR2-. -(CH2)r-CO-NR2.. -(CH2)r-NR2-CO-: -(CH2)r- 
NR^-CO-O- Oder -(CH2)r-NR^-CO-NR^-. wobei r und s jeweils eine ganze Zahl von 1 bis 20 ist. mit der 
Massgabe, dass r + s < 20, und R^ und R^ unabhangig voneinander Wasserstoff oder niederes Alkyl; 
Ring A unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phenylen. 

Pyridin-2,5-diyl. Pyrimidin-2,5-diyl, 1,3-Dioxan-2,5-diyl, Cyclohexan-1,4-diyl, Piperldtn-1 .4-diyl, Pipera- 
zin-1 , 4-diyl; 

Ring B . unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Ruor, Chlor, Cyano, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phenylen, 
Pyrldin-2,5-diyl. Pyrimidin-2.5-diyl, 1.4- bzw. 2,6-Naphthylen. 1.3-Dioxan-2»5-diyl, Gyclohexan-1,4-dlyl; 
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Y^ unabhSngig voneinander eine einfache Kovaienzbindung, -(CHg)^. -0-. -CO-, -C0-0-. -O-OC-. -NR*^-. - 

CO-NR^-. -R^N-CO", -(CH2)u-0-. -0-(CH2)u-. -(CH2)u-NR^- Oder -NR^-{CH2)u-. worin 
R^ Wasserstoff oder niederes AlkyI; 

t eine ganze Zahl von 1 bis 4; 

5 u eine ganze Zahl von 1 bis 3; 

m. n unabhangig voneinander 0 oder 1 ; 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor. Chlor. Cyano. AlkyI oder Alkoxy substituiertes Phenylen. 

Oder Pyrlnnidin-2.5-diyl. Pyridin-2,5<liyl. 2.5-Thlophenylen, 2.5-Furanylen. 1.4- oder 2.6-Naphthylen: 
Z -O- Oder -NR^-. wobei R^ Wasserstoff oder niederes AlkyI, oder eine zweite Gruppe der Formel D, wobei 

10 D eine gegebenenfalls mit Fluor oder Chlor substitulerte geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 

1 bis 20 Kohlenstoftatomen. ein gegebenenfalls mit Fluor, Chlor, AlkyI oder Alkoxy substituierter Cydo- 
alkylrest mit 3 bis 8 Ringatomen bedeuten. 

2. Polymerzusammensetzungen nach Anspruch 1 , worin 

und cfie in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; und 
Ring A unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor. Chlor, Cyano. AlkyI oder Alkoxy substituiertes Pheny- 
len. Pyridin-2.5-diyl. Pyrlmidin-2,5-diyl oder Cyclohexan-1,4-diyl; 
Ring B unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor. Chlor. Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Pheny- 
20 len. Pyridin-2.5-diyl. Pynmidin-2,5-diyl, 1,4- bzw. 2.6-Naphthylen Oder Cyclohexan-l,4-diyl; 

Y\ Y^ unabhangig voneinander eine einfache Kovaienzbindung, -CH2CH2-. -0-, -CH2-O-, -O-CH2-. -CO-O- 

. Oder -O-OC- ; 
m, n unabhangig voneinander 0 Oder 1 ; 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor, Chlor. Cyano, AlkyI oder Alkoxy substituiertes Pheny- 
25 len, Oder Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridin-2.5-diyl, 2,5-Furanylen Oder 1 .4- oder 2,6-Naphthylen; 

Z -0-; und 

D eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein gegebe- 

nenfalls mit AlkyI oder Alkoxy substituierter Cycloalkytrest mit 5 oder 6 Ringatomen: 

30 bedeuten. 

3. Polymerzusammensetzungen nach Anspruch 1 oder 2, worin 

und die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; und 
35 Ring B unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor. Chlor, Cyano. AlkyI oder Alkoxy substituiertes Pheny- 
len. Pyridin-2,5-diyl. Pyrimidin-2.5-dlyl oder Cyclohexan-1,4-diyl; 
Y^ eine einfache Kovaienzbindung. -CO-O- oder -0-0C-; 

m 0 Oder 1 ; 

Ring C unsubstituiertes oder gegebenenfalls mit Fluor. Chlor. Cyano. AlkyI Oder Alkoxy substituiertes Pheny- 
40 len Oder 1 ,4- oder 2.6-Naphthylen; 

n 0; 
Z -0-; und 

D eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen; 

45 bedeuten. 

4. Copolymerzusammensetzungen nach Anspruch 1 mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel la, 
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r-s.|0-v.}-[0-v^]-. 




2-D 




C" 



o 



w 



la 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



worin 

M\ S\ A, B. C. D, Z. Y\ Y^, m und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 
M^', S^'. A\ B', C, D\ Z\ y2'. m* und n' die in Anspruch 1 unter M\ S^ A, B, C, D, Z. Y\ Y^. m und n 
angegebene Bedeutung haben; und 



M2 



w, und 



eine wiederkehrende Monomereinheit aus der Gruppe: Acrylat. Methacrylat, 2-Chloracrylat. 2- 
Phenylacrylat gegebenenfalls durch niederes AlkyI N-substituiertes Acrylamid, Methacrylamid, 2- 
Chloracrylamid und 2-Phenylacrylannid; Vinylether, Vinylester; geradkettige Oder verzweigte Alky- 
lester der Acryl- bzw. Methacrylsaure, Allylester der Acryl- bzw. Methacrylsaure, Alky I vinyl ether 
bzw. Ester. Phenoxyalkylacrylate bzw. Phenoxyalkylmethacrylate Oder Hydroxyalkylacrylate bzw. 
Hydroxyalkylmethacrylate. Phenyialkylacrylate bzw. Phenylalkylmethacrylate. wobei die Alkylre- 
ste 1 bis 20 Kohlenstoffetome haben; Acrylnitril, Methacrylnitril, Styrol. 4-Methylstyrol oder Silo- 
xane bedeutet; 

Moienbruche der Comonomeren mit 0< w <1 . 0 <w''<1 und 0 < ^ 0,5 sind. 



5. Copoiymerzusammensetzungen nach Anspruch 4 mit wlederkehrenden Einheiten der allgemeinen Forme! la, 
worin 

und die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; . . 

M^' und S^' die in Anspruch 1 unter S"" angegebene Bedeutung haben; 

die in Anspruch 4 angegebene Bedeutung hat; 
A, B, C, D, Z, Y^ , Y^, m und n die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben; 

A*. B', C, D\ Z\ Y^\ Y^'. m' und n' die in Anspruch 2 unter A, B, C. D, Z. Y\ Y^. m und n angegebene Bedeutung 
haben; 

w, w^ und w^ MolenbrOche der Comonomeren mit 0< w <1, 0 <w^<1 und 0<w ^< 0,5 sind. 



6. Copoiymerzusammensetzungen nach Anspruch 5, worin n und n' = 0 ist. 

so 7. Copoiymerzusammensetzungen nach Anspruch 6, worin 

und S"' die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 
und die In Anspruch 1 unter M\ angegebene Bedeutung haben; 
die in Anspruch 4 angegebene Bedeutung hat; 
55 B, C. D, Z, Y^ und m die in Anspruch 3 angegebene Bedeutung haben; 

B*. C, D', Z', Y^* und m' die in Anspruch 3 unter B. C. D, Z, Y^ und m angegebene Bedeutung haben; 
w. w^ und w^ Moienbruche der Comonomeren mit 0< w <1 , 0 <w^ <1 und 0<w ^< 0,5 sind. 



8. Copolymerzusammensetzung nach Anspruch 7, 
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Poly [1-[2-[4-[{E).2-methoxycarbonyl-viny(]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl«ethylen-co-1-[2 

poxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl].l.methyl-ethylen-co-1-[2-hydroxy-ethoxyc^ 
ethylen]. 

9. Copolymerzusammensetzungen nach Anspruch 1 mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel lb. 



10 



IS 




lb 



20 



25 



worm 



M2 



M^ S\ A. B. C, D. Z. y\ y2, m und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 
die in Ansprucli 4 angegebene Bedeutung hat; 



w und w 2 IWolenbrtiche der Comonomeren mit 0. < w < 1 und 0 < w^^ 0,5 sind. 

10. Copolymerzusammensetzungen nach Anspruch 9 mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel I b. 
worin 



30 



35 



40 



45 



und S"^ die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben: 
und die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 
die in Anspruch 4 angegebene Bedeutung hat; 

A. B. C. D, Z, y\ y^, m und n die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben; 
w und w 2 Molenbruche der Comonomeren mit 0 < w < 1 und 0 < w o,5 sind. 

11. Copolymerzusammensetzungen nach Anspruch 10. worin n = 0 ist. 

12- Copolymerzusammensetzungen nach Anspruch 11, worin 

und die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 

die in Anspruch 4 angegebene Bedeutung hat; 
B, C, D, Z, und m die in Anspruch 3 angegebene Bedeutung haben; 
w und w 2 Molenbruche der Comonomeren mit 0 < w < 1 und 0 < w ^< 0,5 

sind. 



50 



55 



13. Copolymerzusammensetzungen nach Anspruch 12, 

Poly [1-(6-[4-(4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-i-methyl-ethy- 
len-co- 1 -[2-ethylhexyloxycarbonyl]-l -methyl-ethyl en] ; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-i- 
methyl-ethylen-co-1-ethoxycarbonyf-l-methyl-ethyfen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methQxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]-phenoxycarbGnyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-l- 
methyl-ethylen-co-1 '[2-ethylhexyloxycarbonyl-1 -methyl-ethylenj. 

14. Copolymerzusammensetzung nach Anspruch 1 mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel Ic. 
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5 



10 




Ic 



15 

worin 

M\ S\ A, B. C, D, Z, Y^ Y^, m und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 
20 A'. B'. C. D\ Z\ Y^'. m' und n' die in Anspruch 1 unter M\s\ A, B. C. D. Z, Y^ . Y^, m und n ange- 

gebene Bedeutung haben; 

w und Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1 und 0 <w^<l sind. 
1 5. Copolymerzusammensetzung nach Anspruch 14 mit wiederkehrenden Einhelten der allgemeinen Formel Ic. worin 

25 

und die in Anspruch i angegebene Bedeutung haben; 
M^* und die in Anspruch 1 unter m\ angegebene Bedeutung haben; 

A, B, C. D, Z, y\ Y^, m und n die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben; 

A'. B'. C\ 0\ Z\ Y^', Y^'. m* und n* die in Anspruch 2 unter A. B. C, D. Z. Y^ Y^, m und n angegebene Bedeutung 
30 haben; 

w und w"" Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1 und 0 <w"' <1 sind. 

16- Copolymerzusammensetzung nach Anspruch 15, worin n und n' = 0 ist 

35 17. Copolymerzusammensetzung nach Anspruch 16. worin 

und die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 

und die in Anspruch 1 unter M\ angegebene Bedeutung haben; 

B. C. D, Z, Y^ und m die in Anspruch 3 angegebene Bedeutung haben; 

40 B\ C\ D\ Z\ Y^' und m' die in Anspruch 3 unter B. C. D. Z, Y^ und m angegebene Bedeutung haben; 

w und Molenbruche der Comonomeren mit 0< w <1 und 0 <w''<1 sind, 

18. Copolymerzusammensetzung nach Anspruch 17, 

45 Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]-1- 

methyl-ethylen<;o-1-[2-{4-[2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-ethoxycar- 
bony!]- 1 -methyl-ethylen]. 

19. Homopolymerzusammensetzungen nach Anspruch 1 mit wiederkehrenden Einhelten der allgemeinen Formel I. 
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worin 



M^ S\ A, B. C, D, Z. Y\ m und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben. 

20. Homopolymerzusammensetzungen nach Anspruch 19. 

Poly [1-[3-[4-[4'-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-biphenyl-4-yl]-cyclohexyl]-propoxycarbonyl]-1-^ 

21. Homopolymerzusammensetzungen nach Anspruch 19 mit wiederkehrenden Einheiten der allgemeinen Formel I, 
worin 

und die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 

A, B, C, D, Z» Y\ m und n die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung haben. 

22. Homopolymerzusammensetzungen nach Anspruch 21 , worin n = 0 ist. 

23. Homopolymerzusammensetzungen nach Anspruch 22, worin 

und die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben; 

B, C, D, Z. Y^ und m die in Anspruch 3 angegebene Bedeutung haben. 

24. Homopolymerzusammensetzungen nach Anspruch 23, 

Poly [1 -[4-[( E) -2 -methoxycarbonyi-vinyl]-phenoxycarbonyl]-1 -methyl -ethyl en]; 

Poly [1 -[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenylaminocarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[2-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxy]-ethoxycarbonyl]-1-methyl-ethylen]; 

Poly [1-[6-[4-[2-methoxy-4-{(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-hexyloxycarbonylJ-1- 

methyl-ethylen]; 

Poly [1 -[6-[4-[4-[(E)-2-methQxycarbonyl-viny l]-phenoxycarbony i]-phenoxy]-hexyloxycarbonyl]- 1 -methyl-ethy- 
len]; 

Poly [oxy-[4-[4-[4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-phenoxycarbonyl]-phenoxy]-butyl]-methyl-silylen]; 
Poly [1 -[2-[(E)-2-methoxycarbonyl-vinyl]-naphthalin-6-yIoxycarfaonyl]-1 -methyl-ethylen]. 

25- Die Verbindung 4-(But-3-enyloxy)-benzoesaure 4-[(E)-2-methoxycarbonyl-viny I] -phenyl ester. 

26- Die Verbindung 4-(6-(2-Methyl-acryloyloxy)-hexyloxy]-benzoesaure 2-methoxy-4-[(E)-2-methoxycarbonyl-vlnyl]- 
phenyl ester. 

27. Elektro-optische Vorrichtungen, dadurch gekennzeichnet. dass vernetzbare, photoaktive Polymermateriaiien mit 3- 
ArylacrylsSure-estern und -amiden nach einem der Anspruche 1 bis 24, als Orientierungsschichten fur Flussigkri- 
stalle venwendet werden. 

28- Venwendung von vernetzbaren. photoaktiven Polymermateriaiien mit 3-Aryl-acrylsaureestern und -amiden nach 
einem der Anspruche 1 bis 24, zum Aufbau unstriikturierter bzw, strukturierter optischer Elemente und Mehr- 
schichtsysteme. 
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